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Diese Erfindung liefert ein katalytisches Verfahren zur 
Hydrofonnylierung bestimmter olef inischer, schwefelhaltiger , 
thermisch gecrackter Erdoldestillate, die zn niedrigen Preisen 
leicht erhaltlich sind, um bestimmte wiinschenswerte semilineare 
Aldehyde und Alkohole herzustellen, indent die Olef inkomponenten 
mit CO und mngesetzt werden. Die Katalysatoren sind vorzugs- 
weise geloste iibergangsmetallcarbonylkomplexe . Besonders bevor- 
zugte Katalysatoren sind Kobalt- und Rhodiumcarbonylhydridkom- 
plexe, in denen einige der Carbonylliganden durch dreiwertige 
Phosphorliganden ersetzt worden sind. Ein bevorzugtes Einsatz- 
material wird durch das thermische Cracken von VakuumruckstSnden 
bei hoher Temperatur, insbesondere durch Fluidkoken oder Flexi- 
koken hergestellt. 

Ein Aspekt der Offenbarung ist eine Beschreibung der Typen 
und Strukturen der Verbindungen , die durch thermisches Cracken 
von Erdolruckstanden hergestellt worden sind. Die durch Cracken 
von Vakuumriickstanden in Flieflbettverfahren erzeugten Naphtha- 
und Gasoldestillatfraktionen wurden durch eine Kombination von 
hochauflosender Kapillargaschromatographie, Massenspektroskopie 
und Kernresonanzspektroskopie untersucht. Die verschiedenen 
Typen von Olef inreaktanten und die potentiellen Schwef elverbin- 
dungsinhibitoren wurden besonders analysiert. Die Verteilung der 
Schwefelverbindungskomponenten in den Destillationseinsatzmate- 
rialien wurde unter Verwendung eines schwef elspezifischen Detek- 
tors analysiert. 

Ein weiterer Aspekt der Offenbarung ist die Korrelation der 
Strukturen der 1-n-Olefin- und der linearen innenstandigen Ole- 
fxnreaktantkomponenten des Einsatzmaterials und der verschiede- 
nen Typen von verwendeten Obergangsmetallkomplexkatalysatoren 
mit den einzigartigen Strukturen der semilinearen Aldehyd- und 
Alkoholprodukte . 

Die mit Kobaltcarbonylkomplex katalysierte Hochdruck-Hydro- 
formylierung von Cjo- bis Cj^-Naphtha- und Gasoldestillatfraktio- 
nen und die resultierenden Aldehydproduktmischungen, die zum 
grofiten Teil aus den entsprechenden n-Aldehyden, 2-Methyl-ver- 



- 2 - 



zweigten Aldehyden und 2-substituierten (Ethyl und hoheren n- 
Alkyl ) -aldehyden bestehen, sind speziell beschrieben. Die Spuren 
von Schwefel enthaltenden Komponenten der Aldehyde und deren 
Alkoholderivate wurden auch durch schwef elspezif ische Gaschroma- 
tographie untersucht. 

Ein weiterer Aspekt der Of fenbartmg ist die Beschreibung der 
Reaktionen der vorliegenden Aldehyd- und Alkoholprodukte . Die zu 
den Phthalatester-Weichmachern mit einzigartigen Eigenschaf ten 
fUhrende Veresterung der Alkohole wird besonders diskutiert. 
Ethoxylierte Tensidderivate der Alkohole sind auch in etlichen 
Einzelheiten beschrieben. 

Der Stand der Technik im V eraleich mit der vorliegenden Erfin- 
dung 

Die Hydroformylierung ist eine wohlbekannte Reaktion zur 
Umwandlung von reinen Olef instromen mit CO und Hj zu Aldehyden, 
ist aber noch nicht allgemein zur Anwendung auf verdiinnte Ole- 
finstrorae wie ErdSldestillate vorgeschlagen worden, die hohe 
Konzentrationen an Schwef elverbindungen und etwas Stickstof fver- 
bindungen enthalten. StrSme, die diese schwefel- und stickstof f- 
haltigen Verunreinigungen enthalten, sind als ungeeignete Ein- 
satzmaterialien fiir die Hydroformylierung betrachtet worden. 

Vorhandene Olef ineinsatzmaterialien fiir die Hydroformylie- 
rung sind hauptsSchlich Propylen und dessen Oligomere plus Ethy- 
lenoligomere. Die von Propylenoligomeren und Propylen/Butylen- 
Copolymeren abgeleiteten C7- bis Cjj-Alkohole sind im allgemeinen 
hochverzweigt . Im Kontrast dazu sind die von Ethylenoligomeren 
abgeleiteten C,- bis Ci5-Alkohole hochlinear. Beide Typen von 
hoheren Alkoholen sind weitverbreitet verwendete Zwischenproduk- 
te bei der Herstellung von Weichmacherestern und ethoxylierten 
Tensiden. Fiir die meisten Anwendungen sind lineare oder semili- 
neare Alkoholzwischenprodukte bevorzugt. Die Ethylenoligomer- 
einsatzmaterialien fiir die Produktion linearer Alkohole sind 
allerdings wesentlich teurer als die von Cj/Ct-Olef inen abgelei- 
teten verzweigten Olef ineinsatzmaterialien . 
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Als Teil der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, daJ3 
thermisch gecrackte Erdoldestillate, insbesondere solche, die 
aus Rucks tandbrenns toff 81 durch Fluidkoken oder Flexikoken er- 
zeugt wurden, unerwarteterweise groBere Mengen an linearen Ole- 
finen enthielten. Diese define warden in Ihrem Wert unter den 
Destillatbrennstoffkosten bewertet, weil solche gecrackten De- 
stillate hohe Konzentrationen an Schwef elverbindungen aufweisen 
und umfassend hydriert warden miissen, bevor sie als Destillat- 
brennstoffe verwendet warden konnen. Die Olef inkoraponenten wer- 
den wahrend solcher Hydrierungen in Paraffins umgewandelt. 

AuJierdem wurde in der vorliegenden Erfindung gefunden, dai3 
die Schwefelverbindungen in solchen thermisch gecrackten Erd- 
oldestillaten meistens harmlose aromatische Verbindungen von 
Thiophentyp anstelle der katalysatorheiranenden Mercaptane sind. 
Dieser Fund fiihrte zur Entdeckung des vorliegenden Hydroformy- 
lierungsverfahrens, bei dem die linearen und leicht verzweigten 
Olef inkoraponenten aus thermisch gecrackten ErdSldestillaten, die 
Schwefelverbindungen enthalten, mit CO und unter Bildung semi- 
linearer Aldehyde und Alkohole umgesetzt warden. 

Wenn solche Olef inkoraponenten mit CO/H2 in Geganwart von 
Kobaltcarbonylkomplexkatalysatoren bei hohem Druck umgesetzt 
wurden, waren die iiberwiegenden Aldehydprodukte n-Aldehyde, 2- 
Methyl- und 3-Methyl-substituierte Aldehyde, 2-Ethyl- und mit 
hoheram Alkyl substituierte Aldehyde, in der Reihenfolge abneh- 
mender Konzentrationen . 

So erzeugt das vorliegende Verfahren neuartige, sahr begehr- 
te, semilinaara chemische Zwischanstuf en zu niedrigen Kosten. 
Aufgrund der einzigartigen Olef inzusammensetzung dar vorliegen- 
den gecrackten Destillateinsatzmaterialian kann eine solche 
einzigartige Mischung von Verbindungen nicht nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Wenn thermisch gecrackte Erdolriickstande des Naphtha-Destil- 
lationsbereichs verwendet wurden, wurde es besonders vorteilhaft 
gefunden, eng siedende, an einera speziellen 1-n-Olefin reiche 
Destillate zu verwenden. Solche Destillate enthalten zum grSfiten 
Teil Verbindungen mit der gleichen Anzahl von Kohlenstof fatomen 
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pro Molekul. Es wurde gefunden, dai3 sie an 2-Methyl-l-olef in und 
linearen innenstandigen Olefinen angereichert sind. Sie weisen 
wesentlich geringere Konzentrationen an aromatischem Kohlenwas- 
serstof f und Thiophenschwef el im Vergleich zu dem breiten Naph- 
thaeinsatzmaterial auf . Sie liefern auBerdem Hydrof ormulierungs- 
produkte von linearerem Charakter als Destillateinsatzmateria- 
lien aus einem breiten Schnitt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren verwendet gecrackte Erdolde- 
stillate mit durchschnittlich 10 bis 20 Kohlenstof f atomen pro 
Molekiil. Im Gegensatz zu aus der Oligomerisierung von C^/C,,- 
Olef inen erzeugten verzweigten Olefinen mit hoherem Molekularge- 
vricht sind diese Gasole liberraschend reaktive Einsatzmaterialien 
fiir Hydro formylierungen ohne Vorbehandlung . 

Eine Gruppe bevorzugter thermisch gecrackter Destillate, 
bisher nicht als Einsatzmaterial fur eine Hydrof ormylierung 
angesehen, umfaBt Naphtha- und Gasolfraktionen, die in fluidis- 
ierten Kokeranlagen hergestellt worden sind. Integrierte flui- 
disierte Verkokungsverf ahren wie Fluidkoken oder Flexikoken 
stellen ein hervorragendes Raff inerieverf ahren zur Urawandlung 
von Riickstandsbrennstoffol dar. Die thermische Cracks tufe von 
Fluidkoken und Flexikoken ist identisch. Fluidkoken verwendet 
allerdings den mit dem Kokerdestillat hergestellten Koksriick- 
stand nicht, wahrend Flexikoken das Koks-Nebenprodukt zur Her- 
stellung von Gas mit niedrigem Heizwert verwendet. Eine Diskus- 
sion dieser Verfahren finden sich in US-A-2 813 916, US-A- 
2 905 629, US-A-2 905 733, US-A-3 661 543, US-A-3 816 084, US-A- 
4 055 484 und US-A-4 497 705, auf die hier Bezug genommen wird. 

Die bevorzugten Fluidverkokungs- und Flexiverkokungs verfah- 
ren sind thermische Crackverf ahrensweisen mit niedriger Scharfe. 
Niedrige Scharfe wird ublicherweise erreicht, indem die Tempera- 
tur relativ niedrig im Bereich von 482 bis 538°C (900 bis 
1 000 °F) gehalten wird, wahrend eine lange Verweilzeit, d. h. 
Kontaktzeit, von etwa 20 bis 60 Sekunden verwendet wird, Alter- 
nativ kann eine niedrige Scharfe unter Verwendung hoher Tempera- 
turen in der GroBenordnung von 538 bis 705 °C (1 000 bis 1 300°F) 
und Kontaktzeiten von weniger als 5 Sekunden erreicht werden. 
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Bei der Betriebsweise mit langen Verweilzeiten konnen zusatzli- 
che Mengen der gewiinschten Olef inkomponenten hergestellt werden, 
indem die schweren Gasol-Destillationsprodukte erneut in die 
Crackleitung eingespritzt werden. 

Die Ruckstandsbrennstof foleinsatzmaterialien fiir die obigen 
Verkokungsverfahren sind iiblicherweise Vakuumruckstande, die 
iibrigbleiben, nachdem das meiste des Rohols durch Raffinerie- 
destillationsverfahren entfernt worden ist. So besitzen diese 
Ruckstande typischerweise Siedepunkte oberhalb von 565°C 
(1 050°F) und haben Conradson-Kohlenstof fgehalte von iiber 15 %. 
Diese Ruckstande enthalten die meisten der unerwunschten Kom- 
ponenten des Rohols, d. h. Schwefel- und Stickstof fverbindungen 
und Metallkomplexe . Beiiti Verkoken landet viel von dem Schwefel 
im Destillationsprodukt. Als Resultat des thennischen Crackens 
bei hoher Temperatur werden aufierdem groJiere Mengen an olefini- 
schen Komponenten gebildet und werden uberwiegende Bestandteile 
solcher Destillate. Trotz ihres hohen Monoolef ingehalts wurden 
solche Destillate wegen ihres hohen Gehaltes an Schwefel und 
konjugiertem Diolefin im allgemeinen nicht als Hydrof ormylie- 
rungseinsatzmaterialien betrachtet . 

Weitere Einsatzmaterialien fiir Verkoken vom Riickstandsbrenn- 
stoff31typ werden aus schweren Asphaltolen und TeersSnden herge- 
stellt. Die durch thermisches Cracken von schwerem Teerol herge- 
stellten hocholef inischen Destillate sind geeignete Einsatzmate- 
rialien fur das erfindungsgemSBe Verfahren. Ein besonders at- 
traktives Einsatzmaterial wird durch das Verkoken von Cold Lake- 
oder Athabasca-Teersand-Olriickstanden ohne vorherige Entfernung 
der Schwefelverbindungen hergestellt. 

Obwohl aus dem thermischen Cracken von Ruckstandsol bei 
hohen Tempera turen resultierende Koker-Naphtha- und -gasolde- 
stillate als solche hydro formyliert werden konnen, ist deren 
weitere Fraktionierung bevorzugt. Dies fiihrt zu Einsatzmateria- 
lien rait verbesserten Hydrof ormylierungsverf ahrenscharakte- 
ristika, die zu hervorragenden Aldehyd- und Alkoholprodukten 
f iihren . 
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Die Aldehyd- und Alkoholprodukte des vorliegenden Hydrofor- 
mylierungsverfahrens enthalten 20 Gew.% oder mehr lineares, 
d. h. n-Isomer. Die bevorzugten Produkte enthalten 20 bis 50 % 
n-Isomere, 3 bis 20 % 2-Methyl-verzweigte Verbindungen und 3 bis 
15 % 3 -Methyl -verzweigte Verbindungen. 2-Ethyl- und hohere 2- 
Alkyl-verzweigte Verbindungen reprasentieren einen weiteren 
signifikanten Typ von Bestandteilen. Die restlichen Bestandteile 
sind aus einfach verzweigten Aldehyden oder Alkoholen mit gerin- 
geren Mengen an zweifach verzweigten Aldehyden oder Alkoholen 
zusanimengesetzt. Die mittlere Anzahl der Alkylverzweigungen pro 
Produktmolekul ist weniger als 1. So haben die Produkte einen 
einzigartig verzweigten semilinearen Charakter. Sie werden als 
neuartige Produkte betrachtet und bilden weitere Ausfuhrungs- 
formen der Erfindung. 

Die erfindungsgemaJ3en semilinearen Alkoholprodukte sind 
attraktive Zwischenstuf en fiir Weichmacher- und Tensidprodukte. 
Die Eigenschaf ten dieser Produkte hSngen in kritischer Weise von 
dem Verzweigungsgrad der Alkoholzwischenstuf en ab. Die Dial- 
kylphthalat-Weichmacher zeigten eine wiinschenswerte Kombination 
von Tief tempera tureigenschaf ten und Hitzebestandigkeit . Die 
Tenside aus ethoxyliertem Alkohol besaBen hervorragende Benet- 
zungeigenschaf ten . Tensid- und Weichmacherderivate dieser semi- 
linearen Alkohole bilden weitere Aus f uhrungs f ormen dieser Erfin- 
dung. 

Obwohl Schwef el verbindungen im allgemeinen als Katalysator- 
inhibitoren betrachtet wurden, ist die Herstellung von Alkoholen 
Oder Aldehyden iiber die Hydroformylierung der olefinischen Kora- 
ponenten einiger Raf fineriestrome vorher schon vorgeschlagen 
worden. Beispielsweise lehrt US-A-4 454 353 von Oswald et al., 
erteilt am 12. Juni 1984, die Verwendung von Tri (kohlenwasser- 
stof f ) silylsubstituierten Diarylphosphin-Obergangsmetall-Carbo- 
nylhydridkomplex-Hydroformylierungskatalysatoren mit "Raffine- 
riestromen von Olefinen, die Paraf f in-Nebenprodukte wie Ci- bis 
Czo-Paraf f ine enthalten..". 

Haag und Whitehurst in US-A-4 098 727 und US-A-4 487 972 
offenbaren die Herstellung von Aldehyden und Alkoholen uber die 



- 7 - 



Hydroformylierung olefinischer Strome in Gegenwart von unlosli- 
chen, polymerverankerten Komplexen von Gruppe VIII-Metallen mit 
Stickstof f-, Schwefel-, Phosphin- und Ars'inliganden. Beispiel 32 
zeigt die Hydroformylierung eines gecrackten Benzineinsatzmate- 
rials, das 230 ppm Schwefel enthalt, in Gegenwart eines an ein 
Styrol-Divinylbenzol gebundenen Rhodium-Aminkomplexes . 

Das in US-A-4 417 973 von Angevine et al, offenbarte Ver- 
fahren dient zur "Veredelung" verschiedener geradkettiger olef- 
inhaltiger Einsatzmaterialien wie Schieferol, FCC-leichtem Cy- 
clusol und Kokerf liissigkeiten zu verzweigten Paraffinen. Das 
Verfahren beinhaltet die auf einanderf olgenden Stufen der Hydro- 
formylierung und Wasserstoffbehandlung/Wasserstoffreduktion, 
vorzugsweise in Gegenwart von heterogenen tragergestutzten 
Co/Mo-Katalysatoren. Die Reaktionsprodukte der Hydrof ormylie- 
rungsstufe wurden weder getrennt noch identif iziert . Die End- 
produkte sind verzweigte Paraffine. Die Schwef elgehalte der 
verschiedenen Einsatzmaterialien sind in den Beispielen mit 0,29 
bis 1,33 angegeben. 

Weitere Of f enbarungen, die die Verwendung von homogenen 
Katalysatoren auf Kobaltbasis diskutieren, sind bekannt. 

Beispielsweise lehrt eine Reihe von Schrif tstiicken von Marko 
et al. die Umsetzung von Dikobaltoctacarbonyl, einem Hydroformy- 
lierungskatalysatorvorlaufer, mit elementarem Schwefel und orga- 
nischen Schwef elverbindxingen. Verschiedene schwef elhaltige Ko- 
baltkomplexe wurden isoliert. Die Umsetzungen mit Schwefel fiihr- 
ten zu tCO2S(C0)]^ und 0035(00)9. Siehe Ohem. Ber. £4, 847-850 
(1951); Chem. Ind. 1491-1492 (1961), Ohem. Ber. 96, 955-964 
(1963). Schwefelwasserstoff soli unter Bildung der gleichen 
Komplexe reagieren. Mercaptane und Disulfide fiihren hauptsach- 
lich zu Sulfidderivaten von Kobalt-trimeren und -tetrameren. 
Marko et. al. konstatieren, daJ3 unter Hydrof ormylierungsbedin- 
gungen alle diese Komplexe in katalytisch inaktives Kobaltsulfid 
uberfiihrt werden [Ohem. Ber., 92, 926-933 (1964)]. Kobalt-thio- 
etherkomplexe sollen entweder inaktiv oder weniger aktiv bei der 
Hydroformylierung sein als nicht substituiertes Kobaltoctacarbo- 
nyl [Acta Chim. Sci . Hung,, 59., 389-396 (1969)]. 
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Eine weitere Reihe von Schrif tstiicken von Marko und Mitar- 
beitern beschreibt die Hydrof ormylierung/Hydrierung von in ge- 
cracktem Benzin vorhandenen Cg/Cg-Olef inen . Die Schrif tstiicke 
beschreiben ein Verfahren zur Umwandlung einer schwef elhaltigen 
Cy-Fraktion eines gecrackten Benzins unter Verwendung eines 1:2- 
Verhaltnisses von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid bei 20 °C unter 
300 bar (4 409 psi) Druck unter Bildung von 85 % Octylalkohol, 
einem Zwischenprodukt fiir Dioctylphthalatweichmacher , mit Bil- 
dung von 10 % hoher siedendem Nebenprodukt (J. Berty, E. Oltay 
und L. Marko, Chem. Tech., (Berlin) 9., 283-286 (1957); M. 
Freund, L, Marko und J. Laky, Acta Chem. Acad. Sci, Hung., 11, 
7-84 (1962)) . Unter diesen Reaktionsbedingungen unter Verwendung 
von Cyclohexen als Modellolefin wurde gefunden, daB Ethylmercap- 
tan und Diethyldisulf id sogar in kleinen Mengen starke Inhibito- 
ren der Hydrof ormylierung waren, wahrend Diethylsulf id und Thio- 
phen in molaren Konzentrationen von bis zu dem zehnfachen des 
Kobalts keine Auswirkungen hatten [L. Marko, Proc. Symp. Coordn. 
Chem. Tihany, Hungary, 271-279, (1964)]. Ahnliche, aber ausge- 
pragtere Ef fekte auf die Hydrierung von Aldehydzwischenstuf en zu 
Alkoholen wurden beobachtet [J. Laky, P. Szabo und L- Marko, 
Acta Chim. Acad. Sci. Hung., AS, 247-254 (1965)]. Schwef elhalti- 
ge Kobalttrimere, z. B. mit der Formel Co3(CO)9S und 
Co3(CO)6(S) (SR) wurden als Zwischenstuf en bei der Umwandlung von 
aktivem Co2(CO)8 in losliches inaktives CoS postuliert [L. Marko 
und M. Freund, Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 52, 445-451 (1968)]. 

Russische Forscher, insbesondere Rudkovskii und Mitarbeiter, 
verof fentlichten ebenfalls eine Reihe von Artikeln iiber die 
Hydroformylierung von Olef inkomponenten in Erdoldestillaten mit 
Dicobaltoctacarbonylkatalysator. Diese Destillate wurden nicht 
chemisch charakterisiert . Ein Schrif tstiick beschreibt die Her- 
stellung von C^- bis Ci7-Alkoholen aus hochsiedenden Destillat- 
fraktionen aus dem Kontaktkoken . Das Verfahren beinhaltet Hydro- 
formylierung, vorzugsweise bei 170°C und 300 bar (4 409 psi)^ 
gefolgt von Hydrierung in einer Mischung mit nicht umgesetzten 
Kohlenwasserstof fen iiber einem 2NiS .WSx-Katalysator [K. A. Alek- 
seeva, D. M. Rudkovskii, M. I. Riskin und A. G. Trifel, Khim. i. 
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Tekhnol. Topliv i Masel 4 (5), 14-18 (1959)]. Ein weiteres 
Schriftstiick beschreibt eine ahnliche Hydrof ormylierung von 
gecrackten Benzinolef inen mit niedrigerem Molekulargewicht [D. 
M. Rudkovskii, A. G. Trifel und K. A. Alekseeva,, Khim. i. 
Tekhnol. Topliv i Masel 3. (6), 17-24 (1958)]. Geeignete C^- bis 
CB-Naphtha-Einsatzmaterialien aus dem thermischen Cracken einer 
Mischung aus Erdolf raktionen, Phenolextrakten und Erdol wurden 
spater beschrieben [P. K. Zmiewski, T. N. Klyukanova und G. M. 
Kusakina, Neft. i. Gas. Prom., Inform. Nauchn. Tekhn. Sb. (4) 
48-49 (1964)]. 

Ein weiterer Artikel erschien in einer russischen Zeit- 
schrift, Khim. i Tekhnol. Goryuch. Slants ev i Produktkov ikh 
Pererabotki, auf den Seiten 325 bis 332 der 13. Ausgabe 1954, 
und wurde verfaJJt von N. I. Zelenin und Mitarbeitern . Diese 
Veroffentlichung betraf die Hydroformylierung der Olefinkompo- 
nenten von Schief erbenzin und Dieself raktionen, um Weichmacher 
und Tensidalkohole herzustellen. Sie diskutiert insbesondere die 
Entfernung von Schwefelverbindungen, die Hydrof ormylierungs inhi- 
bitoren sein konnen. 

Ein Forschungsbericht, Forschungsbericht T-84-064, wurde vom 
Bundesministeriura fiir Forschung und Technologie im April 1984 
durchgefiihrt. Die Autoren B. Fell, U. Buller, H. Classen, J. 
Schulz und J. Egenolf offenbaren die Hydroformylierung eines 
gecrackten C5- bis Cg-Benzins zwischen 150 und 175°C bei 200 bar 
(2 939 psi) in Gegenwart von 0,4 bis 0,2 % Kobalt, um mit 65 % 
Selektivitat Oxoprodukte zu erhalten. Es wurde berichtet, daB 
die Verwendung eines auf Triphenylphosphin-rhodiumkomplex basie- 
renden Katalys a tor systems bei diesem hohen Druck zu wenig Um- 
wandlung fiihrte. 

Zwei Monographien iiber die organische Chemie von Kohlenmon- 
oxid von Falbe und Mitarbeitern von Ruhrchemie schliefien langere 
Kapitel iiber die Hydroformylierung ein. Der Effekt von Kobaltka- 
talysatorgiften, insbesondere Schwefelverbindungen, auf die Hy- 
droformylierung ist auf den Seiten 18 bis 22 der ersten Mono- 
graphie zusammengefaJJt [J. Falbe, Carbon Monoxid in Organic 
Synthesis, Kapitel I, The Hydrof ormylation Reaction (Oxo Reac- 
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tion/Roelen Reaction), Seiten . 1 bis 75, Springer Verlag, New 
York 1979]. Die zweite Monographie rezensiert den Effekt von 
Giften auf modif izierte Rhodiumkatalysatoren und zieht den 
Schlufl, dafl diese Katalysatoren aufgrund ihrer niedrigen Konzen- 
tration anfalliger fur Vergiftung sind [New Synthesis with Car- 
bon Monoxide, Ed. J. Falbe, Kapitel 1, von B. Cornils, Seiten 1 
bis 224, insbesondere Seite 73, Springer Verlag, New York, 
1980]. tiber Hydro formylierung erzeugte hohere Alkohole sind be- 
kannte vielseitige chemische Zwischenstufen. Sie werden zur 
Synthese von primaren Alkoholen, Carbonsauren und Aminen ver- 
wendet. Die sogenannten Oxoalkohole sind die wichtigsten Produk- 
te. Sie werden am weitesten verbreitet bei der Herstellung von 
Phthalatester-Weichmachern und Tensiden eingesetzt. Bekannte 
Verfahren zur Herstellung von Oxo-aldehyden und -alkoholen un- 
terliegen allerdings Einschrankungen in Bezug auf die Kohlen- 
stoffzahl und/oder Linearitat des Produkts , 

Hochlineare Oxoalkohole sind fvir die meisten Anwendungen am 
erwiinschtesten. Ihre Herstellung erfordert allerdings von Ethy- 
len abgeleitete, vollkommen lineare Olef ineinsatzmaterialien, 
die fiir viele Anwendungen unerlaubt teuer sind. tiber die Hydro- 
formylierung von Propylenoligomeren erzeugte hochverzweigte 
Oxoalkohole sind weniger teuer in der Herstellung, aber ihre 
Weichmacherderivate besitzen schlechtere Tieftemperatureigen- 
schaften und ihre Tensidderivate sind weniger gut biologisch 
abbaubar . 

Vor kurzera offenbarte US-A-4 598 162 von D. Forster, G. F. 
Schaefer und G. E. Barker die Herstellung von Aldehyden und 
Alkoholen uber die Aldolisierung von Oxoaldehyden, die eine 
geringe Verzweigung in der 2-Stellung aufwiesen. Die iiber diesen 
Weg erzeugten Alkohole sind leichter biologisch abbaubar als die 
verzweigten Verbindungen des Standes der Technik. Ihre Herstel- 
lung erfordert allerdings eine zusatzliche Stufe und fuhrt zu 
Produkten mit mehr als einer Verzweigung pro Molekiil . 

Insgesamt entfernten sich die Lehren des Standes der Technik 
eher von dera erf indungsgemaflen Hydrof ormylierungsverf ahren als 
da/3 sie dazu anregten. Im allgemeinen war die Verwendung von 
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hohen Konzentrationen an Schwefel enthaltenden gecrackten Erd- 
eidestillaten zu vermeiden. Losliche Ubergangsmetallcarbonylkom- 
plexe, die Liganden mit dreiwertigem Phosphor enthielten, wurden 
nie mit Erfolg zur Hydro formylierung solcher Destillate einge- 
setzt. Bekannte Hydrof ormylierungsverf ahren mit niedrigem Druck 
haben niedrige Schwef elgrenzwerte fiir die Einsatzmaterialien. 

Obwohl die Hochdruck-Hydroformylierung von gecracktem Benzin 
mit relativ niedrigem Schwef elgehalt in Gegenwart von zugesetz- 
tem Dikobaltoctacarbonyl intensiv von Marko et al. untersucht 
wurde, wurden die Einsatzmaterialien und Bedingungen des vor- 
liegenden Verfahrens weder verwendet noch vorgeschlagen. Es 
wurde nicht vorgeschlagen, Kokerdestillateinsatzmaterialien aus 
hochlinearen Olef inen und mit hohem Gehalt an Schwefelverbindun- 
gen zur Produktion von Aldehyden und Alkoholen durch Hydro formy- 
lierung zu verwenden. Das unter hohem Druck durchgefuhrte, mit 
Kobalt katalysierte Cj-Benzin-Hydroformylierung/Hydrierungver- 
f ahren, das Marko et. al entwickelten, wird bei 200°C betrieben 
und erzeugt Cg-Alkohole in einer Stufe. Im Gegensatz dazu liegt 
der Temperaturbereich des vorliegenden, bei hohem Druck erfol- 
genden, mit Kobalt katalysierten Verfahrens bei 110 bis 180 °C, 
vorzugsweise 120 bis 145 °C, und die Hauptprodukte sind Aldehyde. 
Reine Alkoholprodukte werden in diesem Verfahren in einer sepa- 
raten Stufe hergestellt. 

Das vorliegende, bei hohem Druck erfolgende, mit Kobaltcar- 
bonylkomplex katalysierte Verfahren verwendet Cjo- bis Czo-Destil- 
lateinsatzmaterialien, die durch Hochtemperatur-Pluidkoken aus 
Vakuumruckstanden hergestellt werden. Diese Einsatzmaterialien 
enthalten mehr als 0,1 % Schwefel und mehr als 20 % define mit 
einer einzigartigen Isomerzusammensetzung. Mehr als 30 % dieser 
gesamten vorhandenen define sind vom Typ I. Mehr als 10 % der 
define sind vom Typ II. Die am meisten vorherrschenden Olefin- 
komponenten vom Typ III sind 2-Methyl-l-olef ine . 

Aufgrund des spezifischen linearen Olef incharakters der 
vorliegenden Einsatzmaterialien produzieren solche Hydroformy- 
lierungen einzigartige Aldehyd- und Alkoholprodukte mit semili- 
nearem Charakter, die weniger als eine Verzweigung pro Molekiil 
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aufweisen. Die Hauptkomponenten der Aldehyd-Primarprodukte sind 
n-Aldehyde, 3-Methyl-verzweigte Aldehyde und 2-Methyl-verzweigte 
Aldehyde. Viele der restlichen Bestandteile sind 2-Ethyl- oder 
hohere 2-n-Alkyl-verzweigte Aldehyde. Die Menge an hoheren 2- 
Alkyl-verzweigten Verbindungen ist viel geringer als in iiber 
Aldolisierung hergestellten Zusammensetzungen des Standes der 
Technik. Nach Hydrierung lief em sie die entsprechenden Alkoho- 
le. Solche Aldehyd- und Alkoholzusammensetzungen konnen durch 
kein anderes Verfahren direkt hergestellt werden. Ihre Herstel- 
lung durch Mischung der geeigneten Komponenten wurde sich aus 
wirtschaftlichen Griinden verbieten. 

Die neuartigen semilinearen erf indungsgemaflen Alkoholproduk- 
te konnen in Esterweichmacher und ethoxylierte Tenside mit ein- 
zigartigen Eigenschaf ten umgewandelt werden. Die Cn- bis C13- 
Alkohole liefern die entsprechenden Dialkylphthalate mit einer 
Kombination von hervorragenden Tieftemperatureigenschaf ten und 
Hochtemperaturstabilitat im Vergleich zu den Derivaten verzweig- 
ter Alkohole. Die C,,- bis C^i-Alkohole fiihren zu ethoxylierten 
Tensiden mit hoher biologischer Abbaubarkeit und hervorragenden 
Benetzungseigenschaften, wobei die einzigartigen Eigenschaf ten 
auf die einzigartige semilineare Struktur der AlkoholvorlSufer 
zuriickzufiihren sind. 

Dialkylphthalatester sind eine wohlbekannte umf angreiche 
Gruppe von Weichmachern fiir Polyvinylchlorid. Als solche kon- 
kurrieren sie auf der Grundlage ihrer Eigenschaf ten und Kosten. 
Bei Betrachtung der meisten der gewiinschten Eigenschaf ten, ins- 
besondere der Tieftemperatureigenschaf ten von Weich-PVC, sind 
von linearen Alkoholen abgeleitete Phthalatester Derivaten von 
hochverzweigten primaren Alkoholen iiberlegen. Hochverzweigte 
Alkohole konnen allerdings in einem breiten Kohlenstof fbereich 
zu Kosten, die signifikant unter denen von linearen Alkoholen 
liegen, hergestellt werden. Es gab daher fortgesetzte Bemiihun- 
gen, kostengunstige weniger verzweigte primare Alkohole und 
deren Mischungen herzustellen. Allerdings ist bis heute kein 
kostengunstiger primarer Weichmacheralkohol mit weniger als 
einer Verzweigung pro Molekiil erhaltlich. 
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Ethoxylierte hShere Alkohole sind eine sehr wichtige Klasse 
von nicht-ionischen Tensiden. Sie sind dominierend in der Ten- 
sidindustrie, wo die biologische Abbaubarkeit von Bedeutung ist. 
Sie werden auJSerdem weit verbreitet als Sulf atderivate verwen- 
det. Die meisten ethoxylierten hoheren Alkohole sind von teuren 
linearen Alkoholen abgeleitet, um ihre biologische Abbaubarkeit 
zu erhohen. Die hoheren linearen Alkohole sind Peststoffe und 
als solche schwierig zu handhaben. im Gegensatz dazu sind die 
semilinearen Alkohole im Bereich der vorliegenden Tenside ko- 
stengunstige Flussigkeiten mit biologisch abbaubarem Charakter. 

Als solche kombinieren sie die Vorteile von sowohl verzweigten 

als auch linearen Alkoholtensidzwischenstuf en. 

Keine dieser Druckschrif ten lehrt entweder allein oder in 

Kombination die vorliegend beschriebenen und beanspruchten Ver- 

fahren und/oder Produkte. 

Beschreibung der Fiauren 
Figur 1 zeigt das Kapillargaschromatogramm eines Fluidkoker- 
Naphthaeinsatzmaterials im c,- bis Ci2-Bereich, wobei die iiber- 
wiegenden 1-n-Olefin- und n-Paraf f inkomponenten durch einen 
Flammenionisationsdetektor und die iiberwiegenden Thiophenver- 
bindungen durch einen schwef elspezif ischen Detektor angezeigt 
werden . 

Figur 2 zeigt das 400 MHz-Protonen-NMR-Spektrum der olefini- 
schen Protonen des Fluidkoker-Naphthaeinsatzmaterials mit einer 
Darstellung der Bereiche der chemischen Verschiebung der ver- 
schiedenen Olefintypen. 

Figur 3 zeigt das Kapillargaschromatogramm der Cjo-Fraktion 
eines Fluidkoker-Napthaeinsatzmaterials mit einer Darstellung 
der uberwiegenden Olefin-, Paraffin- und aromatischen Verbin- 
dungen . 

Figur 4 zeigt das Kapillargaschromatogramm des leichten 
Fluidkoker-GasSleinsatzmaterials im C,- bis Ci6-Bereich mit einer 
Darstellung der uberwiegenden l-n-Olefin- und Paraff inkomponen- 
ten . 
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Figur 5 zeigt das 500 MHz-Protonen-NMR-Spektrtmi des leichten 
Fluidkoker-Gasoleinsatzmaterials mit Darstellung der olefini- 
schen, paraf f inischen und aromatischen Verbindtmgen . 

Figur 6 zeigt das Kapillargaschromatograinm einer Mischung 
aus leichtem Fluidkoker-Gasol nach mit Trioctylphosphin-Kobalt- 
komplex katalysierter Hydrof ormylierung mit Darstellung der 
iiberwiegenden n-Paraf f inkomponenten und der verkappten n-Alko- 
holkomponenten . 

Figur 7 zeigt das Kapillargaschromatogramin eines Cio-Fluidko- 
ker-Gasols nach mit Triethylphosphin-Kobaltkomplex katalysierter 
Hydroformylierung mit Darstellung der gebildeten isomeren Cu- 
Alkoholprodukte , 

Figur 8 zeigt das Kapillargaschroiaatogramm einer Fluidkoker- 
Naphthamischung nach mit Kobalt katalysierter Hydroformylierung 
mit Darstellung der iiberwiegenden n-Paraf fin- und n-Aldehydkom- 
ponenten . 

Figur 9 zeigt das Kapillargaschromatogramm eines Cio-Fluidko- 
ker-Naphthas nach mit Kobalt katalysierter Hydroformylierung mit 
Darstellung der gebildeten isomeren Ca-Aldehydprodukte • 

Figur 10 zeigt das mit einer gepackten Saule gemachte Gas- 
chromatogramm von einem Cio-Fluidkokemaphtha nach mit Kobalt 
katalysierter Hydroformylierung mit Darstellung der gebildeten 
isomeren Cu-Aldehydprodukte sowie der dimeren und trimeren 
Nebenprodukte • 

Figur 11 zeigt das Kapillargaschromatogramm einer Mischung 
aus leichten Fluidkoker-Gasol nach mit Kobalt katalysierter 
Hydroformylierung mit Darstellung der iiberwiegenden n-Paraf fin- 
und n-Aldehydkomponenten - 

Figur 12 zeigt das Kapillargaschromatogramm des Aldehydbe- 
reichs der Reaktionsmischung, die bei der mit Kobalt katalysier- 
ten Hydroformylierung der Ciz-leichten Fluidkoker-Gasolf raktion 
erhalten wurde. 
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Zusammenfassung der Erfinduna 

Die Erfindung beschreibt ein Hydrof ormylierungsverf ahren, 
bei dem Olef inkomponenten einer gecrackten Erdoldestillatf rak- 
tion, die wesentliche Mengen an 1-n-Olefinen und schwef elhalti- 
ger Verbindungen enthalt, mit Kohlermonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines homogenen Gruppe-VIII-ubergangsmetallcarbonyl- 
komplexkatalysators ximgesetzt werden. Die Erfindung betrifft 
auBerdem die neuartigen Prodiakte des vorliegenden Verf ahrens . 
Diese Produkte sind Aldehyde und/oder Alkohole von groBtenteils 
linearem Charakter und weisen als solche vorzugsweise durch- 
schnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro Molekiil auf . 
Die Produkte konnen durch Destination von den nicht umgesetzten 
Produkten des Destillateinsatzmaterials getrennt werden. 

Die bevorzugten Katalysatoren sind losliche Rhodium- oder 
Kobaltcarbonylkomplexkatalysatoren. Der Komplex kann durch einen 
dreiwertigen Phosphor-, Arsen-, Sticks toff- und/oder Schwef el- 
liganden modifiziert sein. Triorganophosphinliganden sind am 
meisten bevorzugt. Kobaltcarbonylkatalysatoren konnen aui3erdem 
vmnschenswerterweise ohne zugesetzte Phosphorliganden verwendet 
werden • 

Die Reaktionsbedingungen, unter denen die Einsatzmaterialien 
hydroformyliert werden konnen, decken weite Bereiche ab. Tempe- 
raturen im Bereich von 50 bis 250**C und Driicke im Bereich von im 
wesentlichen atmospharischem bis 340 bar (5 000 psi) konnen 
verwendet werden. Die bevorzugteren Bedingungen hangen von dem 
Typ des umzusetzenden Olefins und dem Typ des zu verwendenden 
Ubergangsmetallkatalysators ab, 

Wenn Katalysatoren auf der Basis von Phosphorligand-Rhodium- 
komplexen verwendet werden, werden niedrige Driicke zwischen 3,4 
und 136 bar (50 und 2 000 psi), vorzugsweise 5,7 und 120 bar 
(100 bis 1 500 psi) verwendet. Ein breiter Temperaturbereich, 
vorzugsweise von 50 bis 250°C und insbesondere von 80 bis 200°C, 
kann verwendet werden, 

Phosphin-Kobaltkomplexkatalysatoren konnen vorteilhaf terwei- 
se bei Driicken zwischen 34 und 306 bar (500 und 4 500 psi), 
vorzugsweise zwischen etwa 34 und 170 bar (500 bis 2 500 psi) 
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und bei Reaktionstemperaturen zwischen 150 und 200°C verwendet 
werden . 

Hochdruck-Kobaltkatalysatoren in Abwesenheit von zugesetzten 
Liganden erfordern Driicke zwischen 170 und 408 bar (2 500 und 
6 000 psi), vorzugsweise zwischen 204 und 306 bar (3 000 und 
4 500 psi). Sie werden vorzugsweise zwischen 100 und 180°C, ins- 
besondere zwischen 110 und 170 °C und am meisten bevorzugt zwi- 
schen 120 und 145''C verwendet. H5here Driicke des Reaktantgases , 
insbesondere CO, erm6glichen die Verwendung hoherer Reaktions- 
temperaturen ohne Zersetzung und/oder Desaktivierung des Kata- 
lysators . 

Zusammenfassend wird die Abhangigkeit der Reaktionsbedingun- 
gen vom Typ des verwendeten Katalysatorsys terns in der folgenden 
Tabelle gezeigt: 



verwendetes 
Gruppe Vm 
Metall 


dreiwertiger 

PhosphorKgand 

verwendet 


Reaktionsbedingungen 


Temperatur 


Druck 


°C 


psi 


bar 


Rh 


ja 


50 - 250 


50 - 2 000 


3,4 - 136 


Co 


ja 


150 - 200 


500 - 4 500 


34-306 


Co 


neiB 


100 - 180 


3 000 - 4 500 


204 - 306 



Ira vorliegenden Verfahren enthalt das Einsatzmaterial fur 
den Hochdruck-Kobaltkatalysator 1-n-Olefine als iiberwiegenden 
Typ von Olefinen und wird aus den ErdSlruckstanden durch Flexi- 
koken Oder ein Squivalentes thermisches Crackverf ahren bei hoher 
Temperatur erzeugt. Von diesem Einsatzmaterial ausgehend liefert 
das vorliegende Verfahren Aldehyde und/oder Alkohole mit hoch 
linearera Charakter, die durchschnittlich weniger als eine Alkyl- 
verzweigung pro Molekiil aufweisen. Dieses Einsatzmaterial und 
Produkt sind auch fiir die anderen Katalysatoren bevorzugt. 

Die bevorzugten thermisch gecrackten Destillateinsatzmate- 
rialien weisen einen weiter erhohten 1-n-Olef ingehalt und einen 
verringerten Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstof f en und 
Schwefel auf. 
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Das bevorzugte, unter hohem Druck erfolgende, mit Kobalt 
katalysierte Verfahren des vorliegenden Hydrof ormylierungsver- 
fahrens ist insbesondere zur Umwandlung der Olefine des vorlie- 
genden Einsatzmaterials zu neuartigen semilinearen Aldehyden 
geeignet, die ein Kohlenstof f atom mehr als das Stainmolefin auf- 
weisen. Die Struktur der Aldehyde, die weniger als eine Alkyl- 
verzweigung pro Molekiil enthalten, spiegelt die einzigartige 
Mischung der Ausgangsolef ine wieder. Die iiberwiegenden Komponen- 
ten der bevorzugten Aldehydzusammensetzungen sind n-Aldehyde, 2- 
Methyl-aldehyde und 3 -Methyl-aldehyde, die von den iiberwiegenden 
1-n-Olefin- und 2-Olef inverbindungen des Einsatzmaterials abge- 
leitet sind. 

Die Erfindung betrif ft auch Derivate dieser Aldehyd-Primar- 
produkte. Diese Aldehyde kdnnen wahrend und/oder nach dem Hydro- 
formylierungsverfahren hydriert werden, urn die entsprechende 
Mischung aus semilinearen Alkoholen zu lief em. Entweder die 
Aldehyde oder die Alkohole konnen in die entsprechenden Amine 
und quartaren Ammoniumverbindungen \imgewandelt werden. 

Die neuartigen Alkoholzusammensetzxingen konnen in wertvolle 
Esterweichmacher und ethoxylierte Tenside umgewandelt werden. 
Mit den Phthalatestem weichgemachtes Polyvinylchlorid zeigt 
eine einzigartige Kombination aus Tief temperaturbiegsamkeit , 
Hochtemperturstabilitat und reduzierter Fluchtigkeit , die auf 
die vorliegenden semilinearen Alkoholzwischenstuf en zuruckge- 
fiihrt wird. In ahnlicher Weise zeigen die ethoxylierten und 
propoxylierten Tensidderivate dieser Alkohole eine wunschens- 
werte Kombination aus biologischer Abbaubarkeit und Benetzungs- 
eigenschaften. Solche Tenside enthalten im allgemeinen etwa 1 
bis 30 Mol Ethylenoxid oder Propylenoxid pro Mol semilinearem 
Alkohol. 

Beschreibuna d er bevorzugten Ausf uhrungsf ormen 
Diese Erfindung beschreibt ein Hydrof ormylierungsverfahren 
zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen von groJ3ten- 
teils linearem Charakter, d. h. Produktstrom, der durchschnitt- 
lich weniger als eine Alkyl verzweigung pro Mol aufweist, aus 
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einem wesentliche Mengen an 1-n-Olefinen und Schwef elverbindun- 
gen enthaltenden gecrackten . Erdoldestillateinsatzmaterial * Das 
Verfahren umfaiit die Umsetzung des Destillats mit CO/H2 in Gegen- 
wart eines Gnippe-VIII-Ubergangsmetallkomplexkatalysators . 

So ninfaJ3t das vorliegende Hydrof ormylierungsverf ahren die 
Umsetzung des olef inischen gecrackten Erdoldestillateinsatzmate- 
rials, das vorzugsweise aus Erdolriickstariden durch thermisches 
Cracken bei hoher Tempera tur hergestellt worden ist und 1-n- 
Olefine als liberwiegenden Typ von Olef inkomponenten enthalt, 
wobei der Prozentsatz der Typ I define vorzugsweise mehr als 30 
% betragt und die Einsatzmaterialien aufierdem organische Schwe- 
felverbindungen in Konzentrationen, die vorzugsweise 0,1 % und 
insbesondere 1 % iiberschreiten, enthalten, mit Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid • 

Die Hydroforraylierungsreaktion wird in Abhangigkeit von dem 
speziellen verwendeten Katalysator bei Temperaturen zwischen 
etwa 50 und 250°C und Drucken im Bereich von 3,4 bis 408,3 bar 
(50 bis 6 000 psi) durchgef iihrt . 

Die Reaktion f indet in Gegenwart von ef f ektiven Mengen eines 
Gruppe-VIII-Obergangsmetallcarbonylkomplexes statt, der vorzugs- 
weise aus der Gruppe von Fe, Co, Rh, Ru, Ir und Os, insbesondere 
Rh, Co, Ru und Ir und am meisten bevorzugt Co oder Rh ausgewahlt 
ist, wobei eine bevorzugte Gruppe von Komplexen mit einem drei- 
wertigen Phosphorliganden, vorzugsweise Triorgano-phosphin oder 
Phosphitester, modifiziert ist. 

Solche Hydroformylierungen produzieren Aldehyde und/oder 
Alkohole, vorzugsweise Aldehyde mit einem semilinearen Charak- 
ter, die vorzugsweise durchschnittlich weniger als eine Alkyl- 
verzweigung pro Molekiil aufweisen. Diese Produkte enthalten 
insbesondere n-Aldehyde, 2-Methyl- und 3 -Methyl -verzweigte Alde- 
hyde als uberwiegende Produkte, wobei das meiste des Rests 
hauptsachlich verschiedene 2-Ethyl- oder hohere 2 -n- Alky 1 -ver- 
zweigte Aldehyde sind. Die Reduktion dieser Aldehyde mit Wasser- 
stoff zu den entsprechenden Alkoholen wird vorzugsweise in einem 
separaten Schritt in Gegenwart eines schwef elunempfindlichen 
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Katalysators durchgef iihrt, der vorzugsweise auf Co, Mo, Ni, W in 
sulfidierter Form basiert. 

So umfaflt gemSfl einem weiteren Aspekt der Erfindung ein 
Hydroformylierungs/Hydrierungsverfahren die Umsetzung der oben 
beschriebenen olef inischen gecrackten ErdSldestillateinsatzmate- 
rialien mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter den bereits 
definierten Bedingungen, um die Aldehydprodukte herzustellen , 
und setzt die Aldehyde bei Temperaturen zwischen 100 und 220°C 
in Gegenwart von effektiven Mengen eines Katalysators unter 
Bildung der entsprechenden Alkohole mit semilinearem Charakter, 
die durchschnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro Mole- 
kiil aufweisen, mit Wasserstoff um. 



Destillateins atzmaterial ian 
Die gecrackten Erdoldestillateinsatzmaterilien des vorlie- 
genden Hydroformylierungsverfahrens werden vorzugsweise durch 
thermisches Cracken erzeugt. Thermische Crackverfahren produzie- 
ren Kohlenwasserstof f e mit linearerem Olef incharakter als kata- 
lytisches Cracken. Das Vorhandensein von linearen Olefinkompo- 
nenten, insbesondere 1-n-Olef inen, in den gecrackten Destillaten 
ist wichtig fur die Herstellung von nicht verzweigten n-Aldehy- 
den und einfach verzweigten Aldehyden unter Verwendung der Hy- 
dro formylierung . Beispielsweise kann die Hydroformylierung von 
1-Hexen n-Heptanal als uberwiegendes n-Aldehydprodukt und 2- 
Methylhexanal als unbedeutenderes Iso-Aldehydprodukt herstellen. 
Diese konnen wiederum zu den entsprechenden Alkoholen hydriert 
werden : 
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CH3{CH2)3CH=CH2 + CO + Hz - CH3(CH2)5CHO + CH3 ( CH2 ) 3CHCHO 

CH3 

I Hz 

CH3(CH3)5CH20H + CHj(CH2)3CHCH20H 

CH3 



Die linearen n-Aldehyd- und Alkoholprodukte sind im allge- 
meinen als Zwischenstuf en fiir die Herstellung von hochwertigen 
Weichmachern iind Tensiden mehr erwiinscht als die verzweigten 
Isoverbindungen. Unter den Isoverbindungen haben die 2-Methyl-. 
verzweigten Produkte den am wenigsten nachteiligen Effekt auf 
die Produktqualitat . 

Der Prozentsatz der l-n-Olefinkomponenten von thermisch 
gecrackten ErdSldestillaten steigt im allgemeinen mit der Crack- 
temperatur an. Daher sind die Destillatprodukte von thermischen 
Crackverfahren bei hoher Temperatur wie Fluidkoken oder Flexiko- 
ken bevorzugte Einsatzmaterialien fiir das vorliegende Verfahren. 
Verzogertes Verkoken, das normalerweise bei einer niedrigeren 
Temperatur betrieben wird, kann auch geeignete Einsatzmateria- 
lien fiir das vorliegende Verfahren produzieren, wenn es bei 
ausreichend hoher Temperatur betrieben wird. Weitere weniger 
bevorzugte mildere Crackverfahren wie das therroische Cracken von 
GasSlen und das Visbreaking (Viskositatsbrechen) von Vakuumruck- 
standen kSnnen auch Destillateinsatzmaterialien fur das vorlie- 
gende Verfahren herstellen. Geeignete Destillateinsatzmateria- 
lien kSnnen auch in thermischen Verfahren hergestellt worden 
sein, die mehrere Crackzonen bei unterschiedlichen Temperaturen 
verwenden. Ein solches Verfahren ist in US-A-4 477 334 und US-A- 
4 487 686 beschrieben. Jedes dieser thermischen Crackverfahren 
kann so eingestellt sein, um den Olefingehalt derer Destillat- 
produkte zu erhohen. Hohere Destillatf raktionen aus dem Dampf- 
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cracken konnen auch als Einsatzmaterial fiir das vorliegende 
Verfahren verwendet warden. 

Der Olef ingehalt der erf indungsgemaBen gecrackten Destillat- 
einsatzmaterialien ist iiber 20 %, vorzugsweise iiber 30 ins- 
besondere iiber 40 %. Die 1-n-Olefine sind vorzugsweise der iiber- 
wiegende Typ von Olef inkomponenten . 

In der Hochdruckbetriebsweise des vorliegenden Verfahrens 
unter Verwendung von Kobaltcarbonylkomplexen ohne irgendeinen 
zugesetzten Phosphinliganden sollten die Einsatzmaterialien 
thermisch gecrackte Destillate sein, die 1-n-Olefine als iiber- 
wiegenden Olefintyp enthalten, Diese Einsatzmaterialien werden 
vorzugsweise durch das Flexiverkokungs- oder Fluidverkokungsver- 
fahren und ahnliche Hochtemperaturverkokungsverf ahren herge- 
stellt, 

Destillatfraktionen aus Crackverf ahren konnen ohne vorherige 
Reinigung hydrof ormyliert werden. Die Crackerdestillateinsatz- 
materialien konnen allerdings behandelt sein, um die Konzentra- 
tion bestimmter Schwefel- und Stickstof fverbindung vor dem Hy- 
droformylierxings verfahren zu verringern. Diese Verunreinigungen, 
insbesondere die Mercaptane, konnen auf die Hydrof ormylierungs- 
stufe als Inhibitoren wirken. Das offenbarte Verfahren ist in 
Gegenwart der Verunreinigungen betriebsf ahig, es werden aller- 
dings. vorzugsweise Einstellungen der Katalysatorkonzentration 
und/oder des Partialdrucks des Reaktantgases (insbesondere des 
CO-Drucks) vorgenominen , um die Hemmung durch die Schwefelver- 
bindungen auszugleichen. 

Ein Verfahren zur Entfernung der Mercaptane ist die selekti- 
ve Extraktion. Die meisten der extraktiven Verfahren verwenden 
basische Losungsmittel, Beispiele fiir solche Verfahren schlieJien 
die Verwendung von waJ3rigem und methanolischem Natriumhydroxid , 
Natrimncarboxylat ( -isobutyra t , -naphthenat ) , Natriumphenola t 
(-cresolat) und Trikalixmphosphat ein. Schwef elsaure mit sorg- 
faltig eingestellter Konzentration und Temperatur kann auch ver- 
wendet werden, obwohl sie weniger selektiv ist als Alkali. Bei- 
spielsweise kann eine Behandlung von 30 Minuten mit 12 % HjSO^ 
zwischen 10 und 15^ verwendet werden. 
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Die bevorzugten gecrackten Destillate des vorliegenden Ein- 
satzmaterials enthalten relativ hohe Mengen an organischen 
Schwefelverbindungen. Die Schwef elkonzentration ist vorzugsweise 
grSfler als 0,1 % (1 000 ppm) und insbesondere groBer als 1 % 
(10 000 ppm). Die vorherrschenden Schwefelverbindungen in diesen 
Einsatzmaterialien sind Aromaten, hauptsachlich Thiophen. Am 
meisten bevorzugt reprSsentieren die aromatischen Schwefelver- 
bindungen mehr als 90 % der gesamten. Dieser Fund ist wichtig 
fur das vorliegende Verfahren, da Thiophene, Benzothiophene und 
ahnliche aromatische Schwefelverbindungen die Hydrof ormylierung 
nicht hemmen. 

Zur Entfernung von Schwefel- sowie Stickstof fverbindungen 
konnen auch Adsorption auf mit polaren Feststoffen wie Silici- 
mndioxid, Fullererde (naturaktive Bleicherde) und Bauxit gepack- 
ten Saulen verwendet warden. Behandlungssaulen, die solche Ad- 
sorptivfeststoffe enthalten, konnen regeneriert werden, z. B. 
mit Dampf. Alternativ konnen Zeolithe verwendet werden, um das 
vorliegende Einsatzmaterial an 1-n-Olefinen und n-Paraffinen 
anzureichern. 

Die aromatischen Kohlenwasserstof fkomponenten des Einsatz- 
materials konnen auJJerdem zusaitanen mit den aromatischen Schwe- 
felverbindungen entfernt werden, vorzugsweise nach Verfahren, 
die auf die erhohte Polaritat von Aromaten verglichen mit den 
aliphatischen Komponenten basieren. Selektive Losungsmittelex- 
traktionsverf ahren unter Verwendung eines polaren Losungsmittels 
wie Acetonitril konnen zur Extraktion der polaren Verbindungen 
verwendet werden. Als Einsatzmaterial fiir die Extraktion werden 
vorzugsweise enge Destillatf raktionen von bis zu 3 Kohlenstoff- 
bereichen verwendet. 

SchlieBlich k5nnen Schwefelverbindungen auch in leicht ent- 
fernbaren Schwefelwasserstof f uberfuhrt werden, indem das ge- 
crackte Destillat bei hoher Temperatur, vorzugsweise zwischen 
700 und 750°C, durch ein Festbett aus entweder Bauxit oder Ful- 
lererde Oder Ton geleitet werden. Ein Nachteil dieses katalyti- 
schen Entschwef elungsverf ahrens ist die gleichzeitig auftretende 
Olef inisomerisierung. 
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Das gecrackte Raf f ineriedestillateinsatzmaterial wird vor- 
zugsweise vor der Hydrof ormylierung in verschiedene Fraktionen 
getrennt. Fraktionierte Destination ist das bevorzugte Trenn- 
verfahren. Die verschiedenen Destillatf raktionen enthalten un- 
terschiedliche Verhaltnisse der verschiedenen Typen von Olefin- 
reaktanten und haben unterschiedliche Inhibitorkonzentrationen , 
Der bevorzugte Kohlenstof fbereich dieser thermisch gecrackten 
Einsatzmaterialien ist Cjo bis C20, der am meisten bevorzugte 
Bereich ist Cu bis C20. Es ist wiinschenswert , den Kohlenstoff- 
zahlbereich von jedem gegebenen Destillateinsatzmaterial durch 
effektive fraktionierte Destination auf 5 Kohlenstof fatome, 
vorzugsweise drei Kohlenstof fatome, insbesondere 1 Kohlenstof f- 
atom zu beschranken, um eine effiziente Trennung der Produkte 
von dem nicht umgesetzten Einsatzmaterial zu gestatten. 

Zur Herstellung der Weichmacheralkohole sind Olef ineinsatz- 
materialien mit 10 bis 12 Kohlenstof fatomen bevorzugt. Diese 
k6nnen in C,i- bis Cij-Aldehyde und damit auch in Cu- bis Ci3- 
Alkohole umgewandelt werden. Die Alkohole konnen mit Phthalsau- 
reanhydrid unter Bildung von Dialkylphthalatweichmachern mit 
geeigneter Pliichtigkeit umgesetzt werden. Je linearer der Cha- 
rakter der verwendeten Alkohole ist, desto besser sind die Tief- 
temperatureigenschaften der weichgemachten Produkte, z. b. 
Weich-PVC. Die erf indungsgemaB bevorzugten Einsatzmaterialien 
sind in einzigartiger Weise vorteilhaft bei der Lieferung ko- 
stengiinstiger define zur Erzeugung von hochwertigen Weichma- 
chem. 

Zur Herstellung von Tensiden sind iiblicherweise. Olefine mit 
hoherem Molekulargewicht bevorzugt. Ihre Kohlenstof fzahlen pro 
Molekiil liegen im Bereich von Cg bis C35. Diese Einsatzmateria- 
lien konnen zur Erzeugung von Cg- bis Cjg-Aldehyden verwendet 
werden, wobei C12- bis Cjo-Olef ineinsatzmaterialien, die zu C13- 
bis C2i-Tensidalkoholen fiihren, mehr bevorzugt werden. Diese 
Aldehyde konnen entweder mit Wasserstoff zu den entsprechenden 
Alkoholen reduziert werden oder mit Sauerstoff zu den entspre- 
chenden CarbonsSuren oxidiert werden. Die Alkohole kSnnen dann 
in nicht-ionische Tenside, 2. B. durch Ethoxylierung, anionische 
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Tenside, z. B. durch Sulf onierung, und kationische Tenside, 
z. B. durch Aminierung oder Cyanethylierung, gefolgt von Hydrie- 
rung, iiberfiihrt warden. 

Olef inreakt-antverbindunaen 
Die Haupt-Olefinreaktantverbindungen des vorliegenden Ein- 
satzmaterials sind die nicht verzweigten Typen I und II oder die 
einfach verzweigten Typen III und IV, dargestellt durch die fol- 
genden Fomneln (R = Kohlenwasserstof f , vorzugsweise nicht ver- 
zweigtes Alkyl) 



R-CH=CH2 R-CH=CH-R 



I II 
nicht linear 
verzweigt innen- 
end- standig 
standig 



R-C=CH2 
I 

R 

III 
einfach 
verzweigt, 
end- 
standig 



R-C=CH-R 
I 

R 

IV 
einfach 
verzweigt , 
innen- 
standig 



Die Konzentration von Typ I Olef inen 1st vorzugsweise groBer 
als 30 % der Gesamtolef inkonzentration. Der Prozentsatz der Typ 
II define ist grSBer als 15 %. Typ V define der Formel R2C=CR2 
fehlen im wesentlichen. 

Die n-Alkyl-substituierten Typ I Olefine, d. h. 1-n-Olefine, 
sind im allgemeinen in thermisch gecrackten Destillaten in der 
hSchsten Konzentration unter den verschiedenen Olef inspezies 
vorhanden. Das Hauptprodukt der Hydrof ormylierung von 1-n-Olefin 
ist der entsprechende n-Aldehyd mit einem Kohlens toff atom mehr 
als der Reaktant. Die Hydrof ormylierung von linearen innenstan- 
digen Typ II Olef inen und einfach verzweigten, endstandigen Typ 
III Olefinen liefert einfach verzweigte Alkohole und damit auch 
Alkohole: 
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R-CH=CH-R CO/H, ^ RCH2CHCHO H, ^ RCHjCHCH^OH 

II R L 



R-C=CH-R CO/H7 RCHCH^CHO . H, . RCHCH^CHzOH 

R R k 

III 



Die Hydroformylierung von einfach verzweigten Typ IV Olefi- 
nen fiihrt zu zweifach verzweigten Produkten: 

R-C=CHR CO/Hy RCH-CH2CHO H, _ RCH-CHCH,OH 

R R R R R 

Charakteristisch sind die Alkylverzweigungen der Typ III 
und Typ IV define meistens Methylgruppen. Die Abwesenheit von 
langen Alkylverzweigungen ist wichtig bei der Bestiiranung der 
Eigenschaften der Oxoderivate dieser Einsatzmaterialkomponenten. 
Typ I, II, III und IV-Olefine besitzen eine in dieser Reihenfol- 
ge absinkende Reaktivitat. Es ist daher unter Verwendung des 
erfindungsgemaBen katalytischen Verfahrens moglich, selektiv 
entweder Typ I oder die Typen I und II oder die Typen I bis in 
define in Produkte umzuwandeln , die durchschnittlich weniger 
als eine Verzweigung pro Molekiil aufweisen. Naturlich konnen die 
linearsten Produkte nur aus der Hydroformylierung des Typ l Ole- 
fins erzeugt werden. 

Lineare, innenstandige Typ II define konnen nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren auch in nicht-verzweigte Aldehyde und 
Alkohole umgewandelt werden. Um diese Umwandlung zu erreichen, 
kann eine kombinierte Isomerisierung/Hydrof ormylierung durch- 
gefuhrt werden. Dieses Verfahren verwendet eine innenstandig-zu- 
endstandig-Olefinisomerisierungsstufe, gefolgt von einer selek- 
tiven Hydroformylierung des reaktiveren endstandigen Olefiniso- 
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mers. Aufgrund seiner viel gr6J3eren Reaktivitat wird das end- 
standige Olefin selektiv hydrof ormyliert , obwohl seine Gleichge- 
wichtskonzentration geringer ist als die der innenstandigen 
Olefinisomere. Die auf Kobalt-Phosphinkomplex basierenden Kata- 
lysatorsysteme sind besonders effektiv zum Koppeln der Isomeri- 
sierungs- und Hydrof ormylierungsreaktionen. 

C0/H,- Svntheseaaseinsatzmat6rial 
Als Reaktantgas fiir die Hydrof ormylierung der Olef inkompo- 
nenten des vorliegenden Einsatzmaterials konnen Mischungen aus 
H2 und CO, vorzugsweise in Verhaltnissen im Bereich von 1-2 zu 
10-1 verwendet werden. Verhaltnisse zwischen 1 und 2 sind bevor- 
zugt. Wenn hohere define umgesetzt werden, ist der iiberwiegende 
Teil des gesamten Reaktordrucks der von H2 und CO. Hohe Hj/CO- 
Drucke, insbesondere hohe CO-Partialdriicke, stabilisieren ubli- 
cherweise das Katalys a tor system. Das CO konkurriert als Ligand 
mit den Schwef elverbindungsliganden um die Koordination des 
tibergangsmetalls unter Bildung des Metallcarbonylkomplexkataly- 
sators. Der Partialdruck von Kohlenmonoxid beeinfluBt das 
Gleichgewicht zwischen den Katalysatorkomplexen von vmterschied- 
licher Stabilitat und Selektivitat . Daher kann es auch das Ver- 
haltnis von linearen zu verzweigten Produkten (n/i) und das 
AusmaB der Nebenreaktionen wie Hydrierung beeinf lussen . 

Hohe CO-Partialdriicke sind besonders wichtig bei der Bildung 
und Stabilisierung der gewunschten Carbonylkomplexkatalysatoren 
bei der mit Kobalt erfolgenden Hochdruck-Hydrof ormylierung. Sie 
stabilisieren den Katalysatorkomplex gegenuber Desaktivierung 
durch die Schwef elverbindungskomponenten des Einsatzmaterials. 
GemSB einer bevorzugten Betriebsweise wird das aktive Katalysa- 
torsystem bei einera niedrigen Hj/CO-Verhaltnis hergestellt. 
Danach wird der Katalysator mit ansteigenden Hj/CO-VerhMltnissen 
betrieben . 

Der Effekt des CO-Partialdrucks auf das n/i-Verhaltnis von 
Aldehyden und Alkoholprodukten ist besonders wichtig in Gegen- 
wart von Rhodiumkomplexen mit dreiwertigen Phosphorliganden, 
insbesondere Phosphinen. Phosphinliganden erhShen die StSrke der 
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CO-Koordination an Rhodium. Daher ist der Bedarf nach erhohten 
CO-Partialdrucken zur Stabilisierung des Katalysatorkomplexes 
verringert. Erh5hte CO-Partialdriicke fuhren zu vermehrter Sub- 
stitution der Phosphinliganden durch CO, d. h. Rhodiuinkatalysa- 
torkoraplexe fiihren zu verringerten n/i-Verhaltnissen. Um Pro- 
dukte mit hohsn n/i-Verhaltnissen herzustellen, sind Rhodiumkom- 
plexe bevorzugt, die nur ein CO pro Rh enthalten. So ist in die- 
sem Fall der Partialdruck von CO vorzugsweise unter 500 psi. 

Katalysatorkomplexe und se lektive Einsatzmaterialumwandlung f^n 
Zur Verwendung in diesem Hydroformylierungsverfahren geeig- 
nete Katalysatoren schlieiien Obergangsmetallcarbonylkomplexe 
ein, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus der Gruppe von Fe, Co, 
Rh, Ir und Os. Die bevorzugteren tibergangsmetalle sind Rhodium, 
Kobalt, Ruthenium und Iridium. Rhodium- und Kobaltkomplexe sind 
am meisten bevorzugt. Eine bevorzugte Gruppe von Katalysatoren 
besteht aus ttbergangsmetallcarbonylhydriden. Einige der Carbo- 
nylliganden dieser Komplexe kSnnen durch Liganden wie dreiwerti- 
gen Phosphor, dreiwertigen Stickstoff, Triorganoarsin und zwei- 
wertige Schwefelverbindungen ersetzt sein. Dreiwertige Phosphor- 
verbindungen und insbesondere Triorganophosphine und Phosphit- 
ester sind bevorzugt. 

Die bevorzugten Triorganophosphinliganden schlieJJen substi- 
tuierte und nicht substituierte Triarylphosphine, Diarylalkyl- 
phosphine, Dialkylarylphosphine und Trialkylphosphine ein. Diese 
Phosphine kSnnen zum Teil oder vollstandig offenkettig oder 
cyclisch, geradkettig oder verzweigt sein. Sie konnen verschie- 
dene Substituenten aufweisen, wie die, die in US-A-4 668 809 von 
Oswald et al. offenbart sind, auf das hier Bezug genomraen wird. 

Im allgemeinen sind die erf indungsgemafien stabilen, aber 
nicht direkt aktiven Katalysatorkomplexe koordinativ gesattigte 
Obergangsmetallcarbonylhydride. Sie schlieBen Metallcarbonyl- 
clusterhydride ein. Im Fall von Co, Rh und Ir haben sie vorzugs- 
weise die Formel 

LpM(CO),H 
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wobei L ein Ligand, vorzugsweise N- oder As-Ligand ist, M 

Obergangsmetall ist, p 0 bis 3 ist und q 1 bis 4 ist, mit der 
MaJSgabe, daR p+q=4 ist. Diese Komplexe fuhren uber L- und/oder 
CO-Ligandendissoziation zu katalytisch aktiven, koordinativ 
ungesattigten Verbindungen : 

Lp.iM(CO),H LpM(CO),H LpM(CO),.iH 

Wahrend der Hydrof ormylierung konnen in Gegenwart der erf in- 
dungsgemafien schwef elhaltigen Olef ineinsatzmaterialien einige 
der CO- und/oder anderen Liganden durch geeignete Schwef elligan- 
den ausgetauscht werden. 

Eine bevorzugte Unterart von Komplexkatalysatoren besteht 
aus fiinf f ach koordinierte Trialkylphosphin-Rhodiumcarbonylhydri- 
den mit der allgemeinen Formel 

(R3P)x(C0)yH 

wobei R ein substituiertes oder nicht substituiertes C,- bis Cjo- 
Alkyl ist, X 2 Oder 3 ist und y 1 oder 2 ist, mit der MaBgabe, 
daB (X + y) gleich 4 ist. Die Alkylgruppen konnen gleich oder ' 
unterschiedlich, geradkettig oder cyclisch, substituiert oder 
nicht substituiert sein. Die Unterart der Trialkylphosphin-Rho- 
diumcarbonylkomplexe von den Katalysatorkomplexen zeigt iiber- 
ragende thermische Stabilitat in Gegenwart von iiberschiissigem 
Trialkylphosphinligand selbst bei niedrigem Druck. So kann er 
vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 140 und 20000 unter Driik- 
ken im Bereich von 6,8 bis 68 bar (100 bis 1 000 psi) verwendet 
werden. Tri-n-alkylphosphinkomplexe dieses Typs konnen zur se- 
lektiven Hydrof ormylierung von Typ I Olefinen verwendet werden. 

Im allgemeinen konnen Phosphorliganden mit niedrigen steri- 
schen Anforderungen, wie Tri-n-alkylphosphine und n-Alkyldiaryl- 
oder -diphenylphosphine zu hohen n/i-Produktverhaltnissen fiih- 
ren, die aus Typ I Olefinen in der mit Rhodium katalysierten Hy- 
drof ormylierung erzeugt werden. Dies erfordert ein hohes P/Rh- 
Verhaltnis in dem Katalysatorsystem und einen niedrigen CO-Par- 
tialdruck. 
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Trialkylphosphinkomplexe mit einer Verzweigung an deren a- 
oder/und /3-Kohlenstof f atomen haben erhohte sterische Anforde- 
rungen. Sie neigen zur Bildung von Katalysatorkomplexen mit 
Strukturen, die eine erhohte Reaktivitat mit Typ-Il- und Typ- 
Ill-Olefinen aufweisen. Beispielsweise sind das a-verzweigte 
Tricyclohexylphosphin und das jS-verzweigte Tri-i-butylphosphin 



P- 



CH 



I 



CH2 



und 



P CHg— CH— CHg 



attraktive Katalysatorliganden dieses Typs . Diese Katalysatoren 
lief em, obwohl sie hochaktiv sind, keine hohen n/i-Produktver- 
haltnisse . 

Ein weiterer bevorzugter Typ von Phosphorligand fiir Rhodium 
besteht aus Alkyldiarylphosphinen mit niedrigen sterischen An- 
forderungen. Die Trisphosphin-Rhodiumcarbonylhydridkomplexe 
dieser Liganden zeigen eine gewiinschte Kombination aus Katalysa- 
torstabilitat im Hydrof ormylierungsbetrieb und Selektivitat zur 
Herstellung hoher n/i-Produktverhaltnisse. 

Ira allgemeinen ist die Hydrierungsaktivitat der Phosphin- 
Rhodiumcarbonylkomplexe relativ niedrig. Daher kSnnen in Gegen- 
wart dieser Komplexe Aldehydprodukte der Hydrof ormylierung mit 
hoher selektivitat ohne viel Alkohol- und/oder Paraf f inbildung 
insbesondere bei tieferen Temperaturen hergestellt werden. 

Eine weitere Unterart von geeigneten Katalysatorkomplexen 
ist die der fiinf fach koordinierten Trialkylphosphin-Kobaltcarbo- 
nylhydride mit der Formel 

(R3P)„Co(C0)^H 

wobei R vorzugsweise ein C,- bis C^o-Alkyl wie oben ist, u 1 
Oder 2 ist, V 2 oder 3 ist, mit der MaJJgabe, daB u + v gleich 
4 sind. Tri-n-alkylphosphinliganden sind besonders vorteilhaft 
in diesen Kobaltphosphinkatalysatoren, da sie eine hohe Selekti- 
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vitat bei der Herstellung von n-Alkoholprodukten zeigen, wenn 
die 1-n-Olefin- und linearen innenstandigen Olef inkomponenten 
der vorliegenden gecrackten Einsatzmaterialien hydrof ormyliert 
werden. Tri-n-alkylphosphinliganden schlieBen solche ein, bei 
denen die n-Alkylsubstituenten Teil einer cyclischen Struktur 
sind, die den Phosphor einschlieiien, z. B. 



CH3(CH2)2oCH2-P 

CHg— CH2 



Bei Verwendung dieser Katalysatoren ist es bevorzugt, bei hohen 
Temperaturen zu arbeiten. So liegen die bevorzugten Temperaturen 
zwischen 160 und 200°C bei Driicken von 34 bis 306 bar (500 bis 
4 500 psi). Der bevorzugtere Druckbereich liegt von 68 bis 204 
bar (1 000 bis 3 000 psi). Niedrige bis mittlere Drucke im Be- 
reich von 68 bis 136 bar (1 000 bis 2 000 psi) sind am meisten 
bevorzugt . 

Eine weitere Unterart von Katalysatoren wird durch Kobalt- 
carbonylkomplexe wiedergegeben , die frei von Phosphorliganden 
sind. Diese Katalysatoren schlieJJen Dikobaltoctacarbonyl und 
Tetracarbonylkobalthydrid ein 

Co2(CO)8 und Co(C0)4H 

Von der letzteren Verbindung wird angenommen, da/3 sie ein un- 
mittelbarer Vorlaufer der katalytisch aktiven Spezies ist. Ko- 
baltcarbonylkatalysatoren werden durch hohe CO/H^-Driicke im 
Bereich von 136 bis 408 bar (2 000 bis 6 000 psi) wahrend der 
Hydrof ormylierung stabilisiert . Sie werden vorzugsweise im Tem- 
peraturbereich von 100 bis 180°C verwendet. Zur selektiven Um- 
wandlung von Typ I Olefinen werden niedrigere Temperaturen bis 
zu 145°C verwendet. 

Der obige Kobaltkomplex kann erzeugt werden, indem Kobalt 
Oder Kobaltsalze mit CO und H2 umgesetzt werden. Es ist besonders 
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vorteilhaft, Kobaltcarboxylate als Reaktanten zur Erzeugung von 
Kobaltcarbonylkatalysatorvorlaufern zu verwenden. 

Wenn die mit Kobalt katalysierte Hydrof ormylierung beendet 
ist, wird der Kobaltcarbonylkomplex in Co\ d. h. in metallisches 
Kobalt, Oder Co^\ d. h. Kobaltformat oder -acetat, umgewandelt . 
Die Umwandlung zu Kobaltacetat kann vorteilhaf terweise mit hei- 
i3er waBriger Essigsaure und molekularem Sauerstoff (Luft) durch- 
gefiihrt werden. Dies erlaubt die Gewinnung von Kobalt in der 
waBrigen Phase. Das Kobaltacetat kann dann in ein ollosliches 
Carboxylat mit hoherem Molekulargewicht umgewandelt und gewonnen 
werden. Fur eine ausf iihrlichere Beschreibung der verschiedenen 
Methoden der Kobaltgewinnung und Ruckfuhrung siehe die Seiten 
162 bis 165 der Falbe-Ref erenz . 

Bei dieser unter hohem Druck ablaufenden, mit Kobalt kataly- 
sierten Reaktion des vorliegenden Verfahrens unter Verwendung 
von Einsatzmaterialien mit hohem Schwef elgehalt wird Dikobalt- 
octacarbonyl in zum Teil mit Schwef elligand substituierte Kompo- 
nenten uberfiihrt, wie durch die folgenden Schemata dargestellt 
wird: 

CO2(C0)8 - Co«(C0);(SR)3 + Co3(C0)j(S)Sr 

R2S I . . , 

C02(CO)7SR2 [C02(CO)5S] + Co3(CO)5S 



Diese und ahnliche Komplexe und deren Hydridderivate bilden 
Gleichgewichte mit Dikobaltoctacarbonyl und Tetracarbonylkobalt- 
hydrid. Das resultierende Katalysatorsystem liefert aktive Kata- 
lysatorspezies mit oder ohne Schwef el. Die schwef elhaltigen 
Spezies kSnnen auch zu unlSslichem und daher inaktivem CoS fiih- 
ren. Die Bedingungen des vorliegenden Verfahrens, insbesondere 
der CO-Partialdruck, werden so eingestellt, daB sie die CoS- 
Bildung unterdrucken . 
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Im allgemeinen werden die erf indungsgema/Jen Ubergangsmetall- 
komplex-Hydroformylierungskatalysatoren in effektiven Mengen 
veini^endet, im die gewxinschte Olef inumwandlung zu Aldehyden und/- 
oder Alkoholen zu erreichen. Die Katalysatorkonzentration ist 
bei dem vorliegenden Verf ahren unter Verwendung von Einsatzmate- 
rialien mit hohem Schwefelgehalt typischerweise hoher als in 
anderen ahnlichen Verfahren unter Verwendung reiner Olefinein- 
satzmaterialien. Die tibergangsmetallkonzentration kann im Be- 
reich von 0,001 bis 5 % liegen. Die bevorzugteren Konzentratio- 
nen hangen hauptsachlich von dem verwendeten Metall ab. Die 
Kobaltkonzentrationen liegen im Bereich von 0,01 bis 5 %, vor- 
zugsweise 0,01 bis 5 % tmd insbesondere 0,05 bis 1 %. Die Rhodi- 
umkonzentrationen liegen im Bereich von etwa 0,001 bis 0,5 %. 
Weitere Faktoren, die die optimale Katalysatorkonzentration 
bestimmen, sind die Konzentration und die Typen des Olefins in 
dem Einsatzmaterial und die gewunschte Olef inumwandlung . 1-n- 
Olefine sind im allgemeinen am reaktivsten. Zur vollstSndigen 
Umwandlung der verzweigten define werden hohere Katalysatorkon- 
zentrationen benStigt. 

Die Phosphor, Stickstof f und Arsen enthaltenden Katalysator- 
liganden werden im i)berschuB verwendet. Ligandenkonzentrationen 
in hohem CberschuJJ haben einen stabilisierenden Effekt auf den 
Katalysatorkomplex. Insbesondere im Fall der Phosphorliganden 
ist es bevorzugt, ein minimales Ligand-zu-Ubergangsmetall-Ver- 
haltnis von 3 zu 1 zu verwenden. Im Fall der Phosphin-Rhodixam- 
komplexe ist das minimale R/Rh vorzugsweise grower als 10. P/Rh- 
Verhaltnisse konnen so hoch wie 1 000 sein. Die schwef elhaltigen 
Liganden konnen in dem Einsatzmaterial bereitgestellt werden. 

Die Verwendung von P-, N- und As-haltigen Liganden, insbe- 
sondere Phosphinliganden, fiihrt zu erhohter Katalysatorstabili- 
tat und Selektivitat zur Bildung linearer Produkte. Gleichzeitig 
nimmt die Aktivitat iiblicherweise ab. Daher hangt die Auswahl 
des Metall-zu-Ligand-Verhaitnisses von dem gewunschten Ausgleich 
der Katalysatorstabilitat, -selektivitat und -aktivitat ab. Die 
S-haltigen Liganden konnen die AldehydselektivitSt des vorlie- 
genden Verfahrens verbessern. 
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Mit Kobalt katalvsierte Hydrof ormvlieruna 
unter hoh em Druck bei niedriaer Teiriperatur 
Die unter hohem Druck erfolgende, mit Kobalt katalysierte 
Hydroformylierung in Abwesenheit von stabilisierenden zugesetz- 
ten Liganden wie Phosphinen wird vorzugsweise bei niedrigen 
Temperaturen unterhalb von 180°C durchgefiihrt , bei denen die 
Reduktion von Aldehydprodukten zu Alkoholen und die Aldoldimeri- 
sation von Aldehyden wahrend der Hydroformylierung verringert 
sind. 

Die Aldehyd-Primarprodukte sind im allgemeinen von semili- 
nearem Charakter, Die linearen n-Aldehyde sind der groBte ein- 
zelne Aldehydtyp, der in dem Produkt vorhanden ist. Die Lineari- 
tat der Alkoholprodukte der Hydrierung wird natiirlich durch die 
der Stamm-Aldehydmis Chung bestimmt. Die Linearitat der Aldehyd- 
produkte wiederum ist hauptsachlich abhangig von dem einzigarti- 
gen Einsatzmaterial des vorliegenden Verfahrens und dem Kataly- 
sator und den Bedingungen der Umwandlung. Nachfolgend werden die 
Aldehydproduktmischungen weiter insbesondere fiir die mit Kobalt 
katalysierte Hydroformylierung charakterisiert . 

Die iiberwiegenden Typen von Aldehyden sind die n-Aldehyde^ 
die 2-Methyl-verzweigten Aldehyde und die 3-Methyl-verzweigten 
Aldehyde. Viel von dem Rest der. Aldehyde sind 2-Ethyl- oder 
hohere n-Alkyl-verzweigte Aldehyde. Im allgemeinen reprasentie- 
ren die normalen (n-), die 2-Methyl- und 3-Methyl-verzweigten 
Produkte vorzugsweise mehr als 40 % der gesamten. 

Bei niedrigen Temperaturen, zwischen 100°C und 145*^0, werden 
die Typ I Olefine, uberwiegende Komponenten der vorliegenden 
Einsatzmaterialien, nicht effektiv zu den innenstandigen Typ II 
Olefinen mit geringerer Reaktivitat isomerisiert . So wird eine 
hohe Konzentration der reaktivsten, endstandigen Typ I define 
aufrechterhalten. Zusatzlich begiinstigen die niedrigen Tempe- 
raturen ein hoheres n/i-Verhaltnis bei den Hydrof ormylierungs- 
produkten von Typ I Olefinen: 
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RCH=CH2 



CO/H, 



RCH2CH2CHO 



R-Ce- bis Cig-Alkyl 



n- 



RCHCHO 

I 

CH3 

i-(2-MBthyl-) 



Daher maximiert die Verwendung von niedrigen Temperaturen die 
Selektivitat des vorliegenden Verfahrens zu dem gewiinschten n- 
Aldehyd und dem 2-Methyl-substituierten i-Aldehydprodukten . Bei 
dem Typ II, linearen innenstandigen Olefinen, warden 2-Methyl-, 
2-Ethyl-, 2-Propyl-, etc. substituierte Aldehyde in abnehmenden 
Konzentrationen gebildet, wie durch das folgende Schema gezeigt 
wird: (R = Cj- bis Cji-Alkyl): 

RCH2CHzCH=CH2 RCH2C=CHCH3 RCH=CHCH2CH3 

I \. 1 



R ( CH2 ) ^CHO R ( CH2 ) 2CHCHO RCH2CHCHO 

CH3 C2H5 



RCHCHO 
I 

C3H7 



Es wurde durch kombinierte GC-MS-Untersuchungen ermittelt, 
daJ3 diese Produktverteilung von n- und 2-Alkyl-substituierten i- 
Aldehyden ein Merkmal des vorliegenden Verfahrens ist. 

Die 3"Methyl-substituierten Aldehyde werden aus 2-Methyl-l- 
Olefinen erzeugt, die die meisten der in dem Einsatzmaterial 
vorhandenen Typ III Olef inkomponenten stellen. Einige der 2-Me- 
thyl-l-olefine werden zu innenstandigen, Methyl-verzweigten Typ 
IV Olefinen isomerisiert und fiihren zu anderen isomerfen Methyl- 
verzweigten Aldehyden, z. B. 
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R ' CH2CH2C=CH2 CO/Ho r ' CH^CHzCHCH.CHO 

I R= C5- bis Ci5-Aikyl | 

CH3 CH3 

R'CH2CH=C-CH3 CO/H, ^ R ' CH2CHCH ( CH3 ) ^ 

CH3 CHO 

R'CH=CHCHCH3 CO/H, ^ R ' CH-CH2CH(CH3 ) ^ 

CH3 CHO 



Das bei niedriger Temperatur stattf indende, mit Kobalt kata- 
lysierte Verfahren fiihrt zu hoher Selektivitat zu Aldehyden mit 
einem Kohlenstof f atom mehr als deren Olef invorlauf er . Es tritt 
wenig Aldolkondensation der Aldehydprodukte wahrend solcher 
Hydroformylierungen auf . Daher sind die sogenannten Dimer-Neben- 
produkte, die hauptsachlich aus Aldolkondensationsprodukten 
bestehen, minimal. In ahnlicher Weise sind die Mengen an Trime- 
ren verringert, die groBtenteils aus Acetalen und Produkten der 
Tischenko-Reaktion von Aldoladdukten bestehen. 

Ein potentieller Nachteil der Tief temperaturbetriebsweise 
ist die relativ niedrige Reaktivitat der Typen II und III und 
insbesondere der Typ III Olefine. Dies kann durch eine Stufen 
aufweisende Betriebsweise iiberwunden werden, die die Hydroformy- 
lierung der Typ I Olefine in dem Tief temperaturbereich und die 
Hydroformylierung der Typ III Olefine um Hochtemperaturbereich, 
zwischen 145 und ISO^^'C^ beinhaltet. 

Die Tief temperaturbetriebsweise kann ef fektiv fiir die selek- 
tive Umwandlung von Typ I Olefinen zu hochlinearen Aldehyden 
verwendet werden. Bei tief en Temperaturen ist die Hydrierung des 
Aldehyd-Primarprodukts zu den entsprechenden Alkohol-Sekundar- 
produkten unbedeutend. Daher konnen die Aldehyde abgetrennt und 
als vielseitige chemische Zwischenstuf en in verschiedenen Reak- 
tionen verwendet werden, 

Unter den Bedingungen des vorliegenden Verf ahrens f indet die 
gewiinschte Hydroformylierung der olefinischen Komponenten des 
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Einsatzmaterials selektiv ohne irgendwelche signif ikante Umwand- 
lung der thiophenischen aromatischen Schwef elverbindungen statt. 
Die aliphatischen Schwef elverbindungen, insbesondere die Thiol- 
und Disulfidverbindungen gehen eine Reihe von Umwandlungen ein, 
vermutlich fiber Schwef elwasserstoff . Es wurde durch schwef el- 
spezifische Gaschroitiatographie (S GC) der Reaktionsmischung 
unter Verwendung einer nicht polaren Kapillar-GC-Saule gezeigt, 
daJ3 die meisten der gebildeten Spuren von Schwef elverbindungen 
auBerhalb des Siedebereichs des Aldehydprodukts lagen. Es wurde 
durch GC/MS gefunden, dafl diese Schwef elverbindungen Thiolester 
und Alkylsulfide waren. Deren Alkylgruppen besai3en ein Kohlen- 
stoffatom mehr als die Olef inreaktanten . Dies zeigt, daB sie 
wahrscheinlich aus den Aldehydprodukten fiber die folgenden Reak- 
tionen mit Thiol beziehungsweise HjS erzeugt wurden: 

2 RCHO + RSH - RCOSR + RCHjOH 
2 RCHO + HaS + 2 H2 - (RCH2)2S 

Die Hydroformylierungsreaktionsmischungen gingen bei ver- 
langertem Stehenlassen weitere Reaktionen ein. Dies fuhrte zur 
Bildung von signif ikanten Mengen an hoher siedenden Schwef elver- 
bindungen, einschliefilich einiger, die im Aldehydbereich siede- 
ten. Um Aldehyde und Derivate mit niedrigem Schwef elgehalt zu 
erhalten, ist es bevorzugt, die Reaktionsmischung ohne lange 
Verzogerung nach der Kobaltentf ernung zu destillieren. 

Hydroformvlieruna-Ace talisierung in Geoenwart von Kobalt 
Bei niedrigen Temperaturen und hohem Druck erfolgende, mit 
Kobalt katalysierte Hydroformylierung kann vorteilhaf terweise in 
Gegenwart von zugesetzten Ci- bis Cj-Monoalkoholen , -Diolen oder 
-Triolen wie Methanol, Ethanol, 1, 6-Hexandiol und Glycerin 
durchgeffihrt werden. In Gegenwart dieser niedrigen Alkohole, die 
vorzugsweise im fjbers.chufl verwendet werden, gehen die Aldehyd- 
produkte der Hydroformylierung eine durch Kobaltcarbonylkomplexe 
katalysierte Diacetalbildung ein. Unter Verwendung von Alkoholen 
mit hoherem Molekulargewicht werden hoher siedende Acetale ge- 
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bildet. Nach Entfernung des Kobaltkatalysators werden diese von 
den umgesetzten' Komponenten des gecrackten Destillateinsatzmate- 
rials einfach durch f raktionierte Destination abgetrennt. Da- 
nach werden die Acetale in Gegenwart von zugesetztem Wasser 
unter Bildung der entsprechenden Alkohole hydriert, wie durch 
das allgemeine Reaktionsschema gezeigt ist: 

RCHO R-OH ^ RCH(0R')2 H, RCHjOH +R'OH 

H2O 

Die zugesetzten niedrigeren Alkohole bilden wasserlosliche 
Kobaltkomplexe und erleichtem so auch die Entfernung des Ko- 
baltkatalysators nach diesen kombinierten Hydrof ormylierungs- 
Acetalisierungsreaktionen. 

GemaB einer alternativen Betriebsabf olge kann die Hydrofor- 
mylierung in Abwesenheit von zugesetztem Alkohol oder in Gegen- 
wart von weniger als stochiometrischen Mengen durchgefuhrt wer- 
den, um das Reaktorvolumen zu minimieren . Zusatzliche Alkohol- 
mengen werden dann nach der Hydroformylierung zu der Reaktions- 
mischung gegeben, um die Acetalisierung zu vervollstandigen • 

Die Veirwendung von zugesetzten Alkoholen erhoht die Stabili- 
tat des Katalysatorsystems und die Reaktionsgeschwindigkeit . 
Aufgrund der raschen Acetalbildung werden andere Sekundarreak- 
tionen der Aldehydreaktionsprodukte wie Aldolisierung unter- 
druckt. Ein weiterer Hauptvorteil der Herstellung der Acetalde- 
rivate ist deren leichte Abtrennung. Im Gegensatz zu den Aldehy- 
den, die wShrend des Erhitzens bei der Destination aldolisie- 
ren, konnen die erf indungsgemaBen Acetale ohne jeden signifikan- 
ten Ausbeuteverlust durch fraktionierte Destination abgetrennt 
werden . 

Das erfindungsgemaiSe Hydrof ormylierungs-Acetalisierungsver- 
fahren umfaiit die Umsetzung des zuvor beschriebenen Einsatzmate- 
rials erst mit CO/H2 unter Hydrof ormylierungsbedingungen wie 
beschrieben. Die Aldehydprodukte werden dann mit einem Ci- bis 
Cg-Alkohol bei Temperaturen zwischen 15 und 250 °C und Driicken 
zwischen 0 und 349 bar (0 und 5 000 psig) wahrend und/oder nach 
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der Hydroformylierung umgesetzt. Wenn die Acetalisierung nach 
der Hydroformylierung durchgefvihrt oder vollendet wird, sind die 
Bedingungen milder und liegen vorzugsweise im Bereich von Umge- 
bungs tempera tur bis 100°C bei atmospharischem Druck. 

Hvdroformylierunq-Hvdrierunq 
Die Aldehyd- und Aldehyd- plus Alkoholprodukte der Hydrofor- 
mylierung werden im wesentlichen durch Hydrierung zu im wesent- 
lichen aldehydf reien Alkoholen reduziert. Die Hydrierkatalysato- 
ren sind vorzugsweise schwefelbestEndige heterogene Zusammen- 
setzungen auf Basis von Gruppe Vlll-Metallen, insbesondere Ko- 
balt, Molybdan, Nickel und Wolfram. Kobaltsulfid und Molybdan- 
sulfid sind besonders bevorzugt. Sie werden vorzugsweise in der 
flussigen Phase bei Temperaturen zwischen etwa 50 und 250 °C, 
vorzugsweise 120 bis 220°C, und Driicken im Bereich von 3,4 bis 
408 bar (50 bis 6 000 psi), vorzugsweise 204 bis 272 bar (300 
bis 4 000 psi) verwendet. 

Die Hydrierung der erf indungsgemaBen Aldehydmischung kann 
vorteilhafterweise bei variablen Temperaturen durchgefiihrt wer- 
den, wobei die n-Aldehyde zuerst bei niedrigeren Temperaturen 
als den fUr i-Aldehyde ben5tigten zu Alkoholen reduziert werden. 
Die n-Aldehydkomponenten sind hochreaktiv und unterliegen bei 
hSherer Tempera tur der Umwandlung zu geringwertigen n-Paraffin- 
nebenprodukten und Aldolkondensations-Hydrierungsprodukten. Die 
2-Alkyl-verzweigten Aldehyde erfordern hShere Temperaturen fUr 
deren Reduktion zu den gewiinschten Alkoholen, haben aber eine 
geringere Neigung zur Paraffin- und Aldol-nebenproduktbildung. 
Daher umfaBt ein bevorzugtes selektives Hydrierungsverfahren fur 
die vorliegenden Aldehyde in Gegenwart eines auf CoS/MoSz basie- 
renden Katalysators die Hydrierung der meisten der n-Aldehydkom- 
ponenten im Temperaturbereich von 130 bis 190=0, gefolgt von der 
Hydrierung des Rests der Aldehyde zwischen 170 und 220 °C. Die 
verwendeten Temperaturen hangen naturlich auch von dem verwende- 
ten Katalysator und der Reaktionszeit ab. Da die meisten Hydrie- 
rungen in kontinuierlicher Weise durchgefuhrt werden, sind Volu- 
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mendurchsatze (LHSV) ein weiterer wichtiger Faktor bei der Hy- 
drierung . 

Um die Ausbeute an gewiinschten Alkoholprodukte zu erhohen, 
werden die Hydrierungen in Gegenwart von geringen Mengen Wasser 
durchgefiihrt, vorzugsweise 1 bis 10 %, bezogen auf den Aldehyd- 
reaktanten. Der obere Gehalt an Wasser wird durch die Empfind- 
lichkeit des Katalysators begrenzt. Das Wasser unterdruckt die 
Bildung von Aldehyd-Dimeren wahrend der Hydrierung und erleich- 
tert die Urawandlung der Dimer-, Trimer- und Format -Nebenprodukte 
der Hydroformylierung zu Alkoholen. 

Die Hydrierung der vorliegenden aldehydischen Binsatzmate- 
rialien wird vorzugsweise unter Bedingungen durchgefiihrt, die 
die aromatischen Schwef elverbindungen, Thiophene und Benzothio- 
phene, nicht beeinf lussen. GemaiJ einer bevorzugten Betriebsweise 
wird der Kobalt-Hydrof ormylierungkatalysator entfernt und die 
kobaltfreie Hydrof ormylierungmischung wird destilliert, um die 
nicht umgesetzten Kohlenwasserstof f e und aromatischen Schwefel- 
verbindungen abzutrennen. Das resultierende Aldehyddestillat 
Oder der Aldehyddestillatruckstand wird dann hydriert. 

Es wurde uberraschenderweise durch schwef elspezif ische GC- 
Analyse der Reaktionsmischungen gefunden, daR die raeisten der 
Schwef elverbindungskomponenten des Aldehyd-Siedebereichs wShrend 
der Hydrierung in weniger fliichtige Derivate des Aldehyd-Dimer- 
derivatbereichs umgewandelt werden. So kSnnen im wesentlichen 
schwefelfreie Alkohole durch eine nachfolgende f raktionierte 
Destination erhalten werden. 

In Abhangigkeit von dem Schwefelgehalt der Aldehydprodukte 
k5nnen Katalysatoren mit variierender Schwef elempfindlichkeit 
verwendet werden, Solche Katalysatorzusammensetzungen schliefien 
mit H2 Oder CO reduziertes CuO oder ZnO ein. 



Kontinuierliche Hydroformylierung 
Die bevorzugte Betriebsweise des vorliegenden Verfahrens ist 
offensichtlich kontinuierlich anstelle von chargenweise. Die 
Reaktionsbedingungen des kontinuierlichen und chargenweisen 
Betriebs sind dennoch ahnlich. Kontinuierliche Hydroformylierung 
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kann in einem einzigen Reaktor oder in einer Reihe von Reaktoren 
unter Verwendung verschiedener Methoden, ma den Katalysator von 
den Produkten und nicht umgesetzten Einsatzmaterialkomponenten 
abzutrennen, durchgefiihrt warden. Geruhrte, gepackte und Pfrop- 
fenstromungsreaktoren konnen verwendet werden. Die Reaktanten 
warden kontinuierlich eingebracht. 

Wenn zugesetzte stabilisierende Liganden verwendet werden 
(wie nicht-fliichtige Phosphine), konnen die Produkte und nicht 
umgesetzten Einsatzmaterialien von dem Katalysatorsystem durch 
Entspannungsdestillation abgetrennt werden. Bei Niedrigdruck- 
Hydroformylierung kann das direkte Entluften des Produkts aus 
dem ReaktionsgefaJJ verwendet werden. Bei erhohten Drucken wird 
eine Betriebsweise mit Rezirkulierungsentluftung bevorzugt . Die 
letztere Methode wiirde eine kontinuierliche Entfernung von f lus- 
siger Reaktionsmischung aus dem Reaktor einschlieJ3en . Diese 
Flussigkeit wird dann entspannt und bei atmospharischem Druck 
Oder im Vakuum einer Entspannungsdestillation unterworfen. Die 
restliche Katalysatorlosung kann dann kontinuierlich in den 
Reaktor zuruckgegeben werden. Stabilisierende Liganden mit hy- 
drophilem Charakter kSnnen auch verwendet werden, um den Uber- 
gangsmetallkatalysatorkomplex wasserlcSslich anstelle von kohlen- 
wasserstoffloslich zu machen. Dies erra5glicht eine Biphasenkata- 
lyse in einer geruhrten Wasser-Kohlenwasserstof feinsatzmateri- 
almischung und eine nachfolgende Trennung vmd Riickfiihrung der 
waflrigen Katalysatorlosung zu der Reaktionsmischung. 

In Abwesenheit von stabilisierenden Liganden kann die Reak- 
tionsmischung dem Reaktor kontinuierlich entnommen werden und 
der tibergangsmetallcarbonylkomplexkatalysator chemisch in eine 
wasserlSsliche, iiblicherweise inaktive Form iiberfUhrt werden. 
Nach Abtrennung der wSBrigen LSsung wird die tJbergangsmetallver- 
bindung wieder in den VorlSufer des aktiven Katalysators Uber- 
fiihrt, der dann in den Reaktor zuriickgef iihrt wird. 

Eine Vielzahl von Reaktor schemata kann zur optimalen Umwand- 
lung der Olef inreaktanten in einem kontinuierlichen Reaktor 
verwendet werden. Beispielsweise konnen miteinander verbundene 
Reaktoren unterschiedliche Katalysatorsysteme verwenden. Der 
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erste Reaktor kann einen Phosphin-Rhodimnkomplexkatalysator 
verwenden, der selektiv 1-n-Olefine umwandelt und direktes Ent- 
liiften des Produkts verwendet. Dieser kann mit einem zweiten 
Reaktor verbunden sein, der einen Phosphin-kobaltkomplexkataly- 
sator enthalt, der die linearen innenstandigen Olefine iiber 
Isomerisierung-Hydroformylierung umwandelt, Alternativ kann in 
dem ersten Reaktor Kobalt allein verwendet werden, gefolgt von 
einem Phosphinkobaltkomplex. 

Hvdroformvlieruna-Aldolisieruna 
Eine weitere Variation des vorliegenden Verfahrens ist die 
Aldolisierung der Produktaldehyde . Eine Hydrof ormylierung-plus- 
Aldolisierungsstuf e in Gegenwart einer Base, gefolgt von einer 
Hydrierungsstufe, wandelt ein C^+2-Olefin in Cjn+s -Aldehyde und 
Alkohole urn. Dies wird in dem folgenden allgemeinen Schema an- 
hand der Beispiele von Typ I Olefinen gezeigt: 

2 C„H2^+iCH-CH2 CQ/Ho 2 C^H2^+iCH2CH2"CHO 

n-al 
Base 

C„H2^+iCH2CH2CH=C-CHO ^ - H,0 

CH2CnH2a+i 

n,n-enal 

H2 

CnHznnCHjCHzCHz-CH-CHO H^. 

n,n-anal 



wobei das einfache n-Aldehydprodukt der Hydrof ormylierung 
"n-al" ist, das thermisch instabile Primarprodukt der Aldolisie- 



CnH2a+iCH2CH2CH2CH-CH-CHO 

OH CH2C,H2^,i 
n , n-Hydroxyanal 



-> C^H2a+iCH2CH2CH2-CH-CH2-OH 
n,n-anol 
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rung "n-Hydroxyanal" ist, der aus der Aldolisierung resultieren- 
de ungesattigte Aldehyd '■n,n-enal" ist, der selektiv hydrierte 
gesattigte Aldehyd "n,n-anal" ist und der am Ende vorhandene 
hydrierte gesattigte Alkohol "n,n-anol" ist. Die n-n-Prefixe 
zeigen, dal3 beide Segmente der Aldolverbindungen von deiri end- 
standigen, d. h. normalen ( n- ) Hydrierungsprodukt abgeleitet 
sind . 

Die hydrierten gesattigten Alkoholprodukte der Hydroformy- 
lierung kSnnen auch durch die Guerbet-Reaktion der aus dem Alde- 
hyd-Primarprodukt der Hydrof ormylierung produzierten Alkohole 
erzeugt worden sein, z. B. 



CaH2ntlCH2CH2CHCH20H 



Die Guerbet-Reaktion ist auch eine basisch und durch Metall 
katalysierte Umwandlung. Sie wird bei erhohten Temperaturen 
unter gleichzeitiger Entf emung des Kondensationsprodukts Wasser 
durchgef iihrt . 

Geringe Mengen an iso-Aldehydkomponenten der Aldehydprodukt- 
mischung kSnnen auch in einer sogenannten gekreuzten Aldolisie- 
rungsreaktion mit dem n-Aldehyd umgewandelt werden: 
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CaH2n+iCHCH0 + C^Hjo.iCHzCHzCHO 
CH3 

i-al n-al 
Base 

C„H2„^.iCHCH=C-CH0 
I I 

CH3 CH2C„H2,,i 
i , n-enal 



Hz 

C„H2„,iCHCH2-CH-CHO 
CH3 CH2C„H2„,i 



Die Geschwindigkeit des obigen gekreuzten Aldolisierungsver- 
fahrens ist langsamer als die der einfachen Aldolisierung. Al- 
lerdings ninunt die relative Geschwindigkeit der gekreuzten Aldo- 
lisierung mit ansteigender Temperatur und abnehmenden n/i-Alde- 
hydverhaltnissen zu. Das letztere kann durch die Zugabe von 
zusatzlichem i-Aldehyd zu der Reaktionsmischung erreicht werden . 

Die Aldolisierungsstufe kann separat durchgefiihrt werden, 
indem die Aldehydprodukt-Zwischenstuf en in Gegenwart eines basi- 
schen Katalysators kondensiert warden. Hydro formylierung und 
Aldolisierung-plus-Hydroformylierung konnen kombiniert werden, 
indem die Hydrof ormylierung in Gegenwart der oben beschriebenen 
auf einen tibergangsmetallkomplex basierenden Katalysatoren plus 
basischem Aldolkatalysator durchgefiihrt wird. 

Eine bevorzugte Art der kombinierten Hydrof ormylierung-Aldo- 
lisierung wird in Gegenwart von Trialkylphosphin-Rhodiumcarbo- 
nylhydrid plus Trialkylphosphin-Hydrof ormylierungkatalysatorsy- 
stem im OberschuB plus basischem Aldolkatalysator wie Kaliumhy- 
droxid durchgefiihrt. 
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Urn das vorliegende kombinierte Hydrof ormylierung-Aldolisie- 
rungsverfahren in einer bevorzugten homogenen fliissigen Phase 
durchzufiihren, ist die Auswahl des Losungsmittels wichtig. Das 
bevorzugte Losungsmittel" lost alle der sehr unterschiedlichen 
Komponenten des Reaktions systems auf • Das Losevermogen fiir den 
unpolaren Olef inreaktanten und polaren aXkalischen Katalysator 
und Wasser als Nebenprodukt ist daher ein KompromiB. Alkohole, 
insbesondere Kohlenwasserstof f oxyethylalkohole bilden eine her- 
vorragende Wahl. Sie konnen die Formel 

J(OCH2CH2)jOH 

aufweisen, in der J = Ci- bis C^-Alkyl, vorzugsweise primares 
Alkyl und am meisten bevorzugt Methyl, substituiertes oder nicht 
substituiertes Cg- bis Cio-Phenyl und vorzugsweise Phenyl ist und 
j 1 bis 8, vorzugsweise 3 bis 8 ist. Wunschenswerte Losungs- 
raittel schlieiJen Methoxytriglykol, CH3(OCH2CH230H, und Phenoxy- 
ethanol, PhOCHjCHzOH, ein. Im allgemeinen bestimmt der Gewichts- 
teil des relativ unpolaren Kohlenwasserstof f segments J zu dem 
hochpolaren 01igo(-oxyethyl)alkoholsegment die relative Losungs- 
kraft fiir die unpolaren gegeniiber den polaren Komponenten der 
Reaktionsmischung. Demzufolge kann dieser Losungsmitteltyp 
leicht fiir jede spezielle Anwendung des vorliegenden Verfahrens 
optimiert werden. 

In einem kontinuierlichen kombinierten Hydrof ormylierung- 
Aldolisierungsverfahren ist das Entliiften des Produkts wegen der 
hohen Siedepunkte der Aldolkondensationsprodukte schwieriger zu 
realisieren. Daher ist ein direktes Entluften des Produkts nicht 
allgemein moglich. Rezirkulierungsentliif ten, waJirige Katalysa- 
torabtrennung und chemische Katalysatorriickgewinnung sind bevor- 
zugt. Aufgrund des hohen Siedepunktes der Aldolkondensations- 
produkte wird die Abtrennung von den nicht umgesetzten Komponen- 
ten des Destillateinsatzmaterials durch f raktionierte Destina- 
tion erleichtert. So konnen Destillateinsatzmaterialien mit 
breiterem Kohlenstof fbereich Reaktionsmischungen liefern, die 
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f iir die Aldol-Aldehyd- oder Aldol-Alkoholtrennung durch f raktio- 
nierte Destination geeignet sind. 

Da hohe Aldolisierungsgeschwindigkeiten in dem kombinierten 
Verfahren leicht erreicht werden konnen, konnen die Reaktions- 
paraiueter leicht eingestellt werden, urn entweder die ungesattig- 
ten Oder gesattigten Aldehyde als uberwiegende Produkte zu lie- 
fern. Kurze Reaktionszeiten und niedrige Olef inumwandlungen, 
vorzugsweise unter 50 plus hohe Basenkonzentrationen begun- 
stigen den ungesattigten Aldehyd, Meistens ist allerdings das 
gesattigte Aldolkondensationsprodukt eirwiinscht. Dies ist natur- 
lich das bevorzugte hochumgewandelte Produkt. 

Aufgmnd der verbesserten thennischen Stabilitat des vorlie- 
gende Trialkylphosphin-Rhodiiimcarbonylhydrid-Hydrof ormylierung- 
katalysators konnen die Aldolkondensationsprodukte entliiftet 
Oder abdestilliert werden, ohne den Katalysator zu beeintrachti- 
gen. Starke Basen haben allerdings einen nachteiligen Effekt auf 
die thermische Stabilitat des Systems. Sie konnen entweder vor 
der Destination entfernt werden. oder durch schwacher basische 
Aldolisierungskatalysatoren wie Amine und Schiff'sche Basen 
ersetzt werden. Beispielsweise konnen basische lonenaustauscher- 
harze abfiltriert werden. Fiir bekannte anwendbare Aldolisie- 
rungskatalysatoren wird auf Band 16, Kapitel 1 der Monographie 
"Organic Reactions", editiert von A. C. Cope et al., veroffent- 
licht von J. Wiley & Sons, Inc., New York, NY 1968 verwiesen. 

Die bevorzugten Konzentrationen der starken anorganischen 
Base, d. h. Alkalihydroxid, als Aldolisierungskatalysator ist 
niedrig, zwischen etwa 0,01 und 1 %, vorzugsweise zwischen 0,05 
und 0,5 %. Naturlich haben geringe Alkalikonzentrationen einen 
weniger nachteiligen Effekt auf die Stabilitat des Reaktions- 
sys terns . 

Aldehvdprodukte und Derivate 
Das vorliegende Hydrof ormylierungverf ahren, insbesondere die 
bei hohem Druck stattf indende, mit Kobalt katalysierte Reaktion, 
fiihrt zu einzigartigen semilinearen Mischungen von Aldehyden. 
Aufgrund der in dem Hydrof ormylierungeinsatzmaterial gefundenen 
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spezifischen Mischung von Olefinen ist es nun moglich, eine 
Mischung von Aldehyden zu erhalten, die in keiner anderen Weise 
wirtschaftlich hergestellt werden kann. Die erf indungsgemafien 
Aldehydprodukte sind vielseitige chemische Zwischenstufen. Sie 
konnen leicht in Alkohole, Acetale, CarbonsMuren und Amine uber- 
fiihrt werden. Die Eigenschaften dieser Verbindungen und deren 
Esterweichmacher- und ethoxylierten Tens idderi vaten sind ausge- 
pragt und erwunscht. Sie spiegeln den semilinearen Charakter 
ihrer Aldehydvorlauf er wieder. 

Die semilinearen Aldehydzusajranensetzungen weisen weniger als 
eine Verzweigung pro Molekiil auf . Sie haben vorzugsweise Cn- bis 
C21-, am meisten bevorzugt Cu- bis Cjs-Kohlenstof f atome pro Mole- 
kiil; sie umfassen 15 bis 50 Gew.% n-Aldehyd, der vorzugsweise 
ihr iiberwiegender Bestandteil ist. Weitere signifikante Kompo- 
nenten sind 3 bis 20 % 3 -Methyl -verzweigter Aldehyd und 3 bis 20 
% 2-Methyl-verzweigte Aldehyde. Diese Komponenten bilden vor- 
zugsweise mehr als 40 %, insbesondere mehr als 50 % der gesam- 
ten. Ahnliche Mischungen der semilinearen Cio- bis Czi-Aldehyde 
besitzen Alkylgruppen, die sie zu geeigneten Zwischenstufen fur 
Tenside mit geeigneter biologischer Abbaubarkeit macht. 

Die zur Bildung der vorliegenden Aldehydmischungen fUhrenden 
Reaktionen wurden zuvor beschrieben. Die Strukturf ormeln und 
Prozentsatze der Aldehyd-Schlusselbestandteile sind in der fol- 
genden Aufstellung gezeigt: 
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CH3 ( CHj ) ^CHO CH3 ( CH2 ) „CHCHO CH3 ( CHj ) pCHCHjCHO 

CH3 CH3 
15 " 50 % 3 bis 20 % 3 bis 20 % 

n=8-19 m=7-17 p=0-15 

CH3 ( CH2 ) pCHCHO und CH3 ( CH2 ) qCHCHO 

C2H5 (CH2)rCH3 

P=G-16 q+r=6-21 

q > 2; r > 2 





3 bis 20 % 



Eine beispielhaf te Aldehydmischung ist ein semilinearer iso- 
merer Cn-Aldehyd mit weniger als einer Verzweigung pro Molekiil, 
der 15 bis 50 % Undecanal, 3 bis 20 % 3-Methyldecanal und 3 bis 
20 % 2-Methyldecanal uinfafit, wobei die Cn-Aldehyde zusairmien mehr 
als 40 % der Gesamten bilden. Eine weitere beispielhaf te Zusam- 
mensetzung ist ein semilinearer isomerer Ci3-Aldehyd mit weniger 
als einer Verzweigung pro Molekiil, der 15 bis 50 % Tridecanal, 
3 bis 20 % 3-Methyldodecanal und 3 bis 20 % 2-Methyldodecanal, 
wobei die Ci3-Aldehyde zusammen mehr als 40 % des Gesamten bil- 
den. Die Prozentsatze beziehen sich auf das Gewicht. 

Trotz des hohen Schwef elgehaltes deren olefinischer Einsatz- 
materialvorlaufer sind die vorliegenden Aldehydmischungen vor- 
zugsweise von niedrigem Schwef elgehalt . Sie weisen weniger als 
1 000 ppm, insbesondere weniger als 200 ppm Schwef el auf. De- 
stillierte Aldehydmischungen von engem Siedebereich, die vor- 
wiegend isomere Aldehyde mit der gleichen Kohlenstof f zahl ent- 
halten^ sind bevorzugte Zusammensetzungen mit wenig Schwef el. 

Ein bevorzugter Typ von Derivaten der vorliegenden Aldehyd- 
mischungen sind die entsprechenden Mischungen primarer Alkohole. 
Sie umfassen semilineare Cu- bis Czi-Alkoholmischungen, die 
weniger als eine Verzweigung pro Molekul auf weisen und 15 bis 50 
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% n-Alkohol, 3 bis 20 % 3-Methyl-verzweigten Alkohol und 3 bis 
20 % 2-Methyl-verzweigten Alkohol umfassen. Die Cn- bis Cji- 
Alkohole enthalten vorzugsweise au^erdem 3 bis 20 % 2-Ethyl- und 
hohere 2-Alkyl-verzweigte Alkohole. Diese Alkoholbestandteile 
und deren Gewichtsprozentsatze sind durch Formeln in der folgen- 
den Tabelle definiert: 



CH3(CH2)„CH20H CH3(CH2)„CHCH20H CH3 ( CHj ) pCHCHzCHzOH 

CH3 CH3 
15 - 50 % 3 bis 20 % 3 bis 20 % 

n = 9-19 m=7-17 p = 6-16 



CH3(CH2)pCHCH20H und CH3 ( CHj ) qCHCHzOH 
C2H5 (CH2),CH3 

p=0-16 q+r=6-21 

q i 2; r > 2 

^ y 

3 bis 20 % 

Die bevorzugten Untergruppen dieser Alkoholmischungen sind 
die gleichen wie die ihrer Aldehydvorlauf er . Die obigen drei 
Typen von Komponenten stellen vorzugsweise mehr als 40 vor- 
zugsweise mehr als 50 % der Gesamten. Die Mischungen aus semili- 
nearen primaren Cn- bis Cis-Alkoholen liefern Esterweichmacher 
mit vorteilhaften Tief tempera tureigenschaf ten. In ahnlicher 
Weise sind die Ciq- bis Czi-Alkohole Zwischenstuf en fiir biologisch 
abbaubare Tenside, 

Die auf den vorliegenden Alkoholen basierenden Weichmacher- 
ester sind neutrale Alkylester von mono-, di- oder tribasischen 
Carbonsauren und Phosphor sauren, wie phosphoriger, Phosphor- und 
Phosphonsaure. Im Durchschnitt weisen ihre Alkylgruppen weniger 
als eine Alkylverzweigung auf und umfassen 15 bis 50 % n-Alkyl-, 
3 bis 20 % 3-Methyl-verzweigte Alkyl- und 3 bis 20 % 2-Methyl- 
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verzweigte Alkylgruppen , und zusammen reprasentieren sie vor- 
zugsweise mehr als 40 % der Gesamten. 

Beispielhaf te und bevorzugte Typen der vorliegenden Weichma- 
cherzusammenset zungen sind Alkylbenzoate , Dialkylphthalate , 
Dialkyladipate, Trialkyltrimellitate, Trialkylphosphate, Trial- 
kylphosphite , Dialkylbenzolphosphonate . 

Die am meisten bevorzugteix Weichmacheresterderivate der 
vorliegenden Alkohole sind die Dialkylphthalatester . Sie werden 
hergestellt, indem nach bekannten Verfahren die Cn- bis Cis~ 
Alkoholmischung mit Phthalsaureanhydrid umgesetzt wird. Die 
beiden Alkylgruppen dieser Ester weisen durchschnittlich weniger 
als eine Alkylverzweigung auf und umfassen 15 bis 50 % n-Alkyl-, 
3 bis 20 % 3 -Methyl -verzweigte Alkyl- und 3 bis 20 % 2-Methyl- 
verzweigte Alkylgruppen. Zusammen reprasentieren sie vorzugs- 
weise mehr als 40 % der Gesamten. 

Ein bevorzugter erf indungsgemaBer beispielhaf ter Phthalat- 
ester ist Tridecylphthalat mit Tridecylgruppen, die durch- 
schnittlich weniger als einer Alkylverzweigung umfassen und 15 
bis 50 % n-Tridecyl-, 3 bis 20 % 3-Methyl-dodecyl- und 3 bis 20 
% 2 -Methyl -dodecylgruppen umfassen, wobei die Tridecylgruppen 
zusammen vorzugsweise mehr als 40 % der Gesamten reprasentieren • 
Die Weichraacherester der erf indungsgemaJJen semilinearen 
Alkohole konnen auch verwendet werden, iim thermoplastische Har- 
ze, insbesondere die Vinylharze, weich zu machen. Geeignete 
Harze schliefien von Vinylchloridmonomer abgeleitete PVC~Harze 
sowie Copolymere aus Vinylchlorid und anderen einfach oder zwei- 
fach olefinisch ungesattigten, mit diesem copolymerisierbaren 
Monomere ein. Die Weichmacher konnen auch zusammen mit anderen 
Polymeren oder Mischungen daraus verwendet werden, einschlieJi- 
lich beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat , Polyvi- 
nylbutyral. Polyvinyl idenchlorid, Polyethylacrylat , Polymethyl- 
acrylat und Polymethylmethacrylat . Bevorzugt sind Vinylhalogeni- 
de wie. Polyvinylchlorid und Copolymere aus Vinylhalogenide wie 
solchen, die mindestens 70 Gew,% Vinylhalogenid, z. B. Vinyl- 
chlorid^ enthalten. Die Weichmacher werden liblicherweise in 
effektiv weichmachenden Mengen verwendet und im allgemeinen von 
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etwa 1 bis 200 Gewichtsteilen Weichmacher auf 100 Gewichtsteile 
Harz und vorzugsweise 10 bis 100 Gewichtsteile Weichmacher auf 
100 Teile Harz. Weich-Harze, die die erf indungsgemafien Ester 
enthalten, zeigen hervorragende Tief tempera turbiegsamkeit, Hoch- 
temperaturstabilitat und verringerte Fliichtigkeit . 

Einige der Ester von Monocarbonsauren, insbesondere die 
Essigsaureester der vorliegenden semilinearen Ca- und Cij-Alkoho- 
le, sind auch als Losungsmittel brauchbar. Die Alkylgruppe die- 
ser Ester besitzt auch weniger als eine Verzweigung pro Molekiil 
und umfaflt 15 bis 50 % n-Alkyl-, 3 bis 20 % 3 -Methyl -verzweigte 
Alkyl- und 3 bis 20 % 2-Methyl-verzweigte Alkylgruppen . 

Die erfindungsgemaiSen semilinearen, primaren Cn- bis Cji- 
Alkohole sind attraktive Zwischenstuf en fiir ethoxylierte und/- 
oder propoxylierte nicht-ionische Tenside. Sulfatierte oder 
sulfonierte Tenside, die entweder von den vorliegenden Alkoholen 
Oder deren ethoxylierten und/oder propoxylierten Derivaten abge- 
leitet sind, sind von anionischem Charakter. Die bevorzugten 
kationischen Tens idderi vat e dieser Alkohole sind primare, sekun- 
dare und tertiare Amine, ethoxylierte und/oder propoxylierte 
tertiare Amine und deren quartare Ammoniumsalze, insbesondere in 
ihrer Ammoniumsalzf orm. Die semilineare Alkylgruppe der Alkohol- 
vorlaufer beeinfluJ3t die biologische Abbaubarkeit aller drei 
Klassen von Tensiden vorteilhaft. AuJ3er von dem hydrophil/lipo- 
philen Gleichgewicht hangen die Eigenschaf ten der erfindungs- 
gemaJ3en nicht-ionischen, anionischen und kationischen Tensidmi- 
schungen von der Anwesenheit der semilinearen isomeren primaren 
Ca- bis C21 -Alkylgruppen ab, die von den vorliegenden Alkoholen 
stammen . 

Die nicht-ionischen, anionischen und kationischen Tensidde- 
rivate der vorliegenden semilinearen Alkohole werden nach be- 
kannten Verfahren erzeugt. Ihre Erzeugung wird durch das folgen- 
de Reakt ions schema illustriert, bei dem das Symbol der Cg- bis 
Czi-Alkoholreaktanten RCH2OH ist. 



I 
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RCH20CH2CH2S03Na - 
RCH2OH + n CH2-CH2 



■> RCH2OH 



•> RCHjOSOjNa 



— > RCH2(OCH2CH2)„OH n = 1 bis 30 
RCH2 ( OCH2CH2 ) ^SOjNa RCH2 ( OCH2CH2 ) „0S03Na 

RCH2OH + NH3 > RCH2NH2 + (RCH2)2NH + (RCH2)3N 

/°\ 

x+y CH2-CH2 



^ /{CH2CH20)^H 
RCH2N ( 

MCH2CH20)yH 



RCH2 + CH2=CHCN 



Ji2 > RCH2OCH2CH2CH2NH2 

x + y CH2-CH2 



X + y = 2 - 30 



/(CH2CH20),H 
RCH2OCH2CH2CH2N ( 

\(CH2CH20)yH 



Wie durch die Produktforrael des obigen Schemas gezeigt wird, 
sind die bevorzugten semilinearen Tenside ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus nicht-ionischen Tensiden bestehend aus 
ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkoholen; der Gruppe von 
anionischen Tensiden bestehend aus Alkylsulf aten, ethoxylierten 
und/oder propoxylierten Alkylsulf aten Oder Alkansulfonaten; der 
Gruppe von kationischen Tensiden bestehend aus Alkylaminen, eth- 
oxylierten und/oder propoxylierten Alkylaminen, ethoxylierten 
und/oder propoxylierten Alkyloxypropylaminen und quartaren Sal- 
zen dieser Alkylamine und Alkyloxypropylamine , bei deiien die 
isomeren Cji- bis Cji-Alkylgruppen der Tenside durchschnittlich 
weniger als eine Verzweigung pro Molekul aufweisen und 15 bis 50 
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% n-Alkyl-, 3 bis 20 % 3-Methylalkyl-, 3 bis 20 % 2-kethylalkyl- 
und 3 bis 20 % 2-Ethyl- und hQhere n-Alkylgruppen umfassen, die 
zusammen mehr als 50 % der Gesamten reprasentieren. Diese Ver- 
bindungen enthalten vorzugsweise kein vollstandig substituier- 
tes, d. h. quartares, Kohlenstof fatom. 

Eine bevorzugte Unterklasse der vorliegenden Tenside ist die 
der ethoxylierten hoheren Cu- bis C21-, vorzugsweise hoheren Cij- 
bis Cifi-Alkohole, bei denen die Alkylgruppen semilinear und wie 
oben definiert sind und der ethoxylierte Teil 1 bis 30 Ethoxy- 
einheiten enthalt. Diese ethoxylierten semilinearen Alkohole 
sind im Vergleich zu den entsprechenden ethoxylierten verzweig- 
ten Oder linearen Alkohole giinstiger. Sie sind bessere Benet- 
zungsmittel als die linearen Derivate. Vora praktischen Stand- 
punkt aus liegt ihre biologische Abbaubarkeit in der gleichen 
GroBenordnung wie die der teureren linearen Verbindungen . 

Bin besonders bevorzugtes, nicht-ionisches Tensid ist ein 
semilinearer isomerer ethoxylierter Tridecylalkohol mit 1 bis 30 
Ethoxyeinheiten, bei dem die isomeren Tridecylgruppen wie oben 
definiert sind. 

Die erfindungsgemaJ3en semilinearen Cu- bis Cjj-Aldehyde 
konnen auJierdem vorteilhafterweise zur Herstellung von Tensiden 
verwendet werden. Carbonsauretenside dieses anionischen Typs 
konnen durch die Oxidation dieser Aldehyde oder deren Aldol- 
Aldehydderivate durch molekularen Sauerstof f hergestellt werden . 
Beispielsweise werden mit den n-Aldehydverbindungen die folgen- 
den Umwandlungen durchgef iihrt : 
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CH2CHO 



CH2CH=CCH0 
I 

R 



NaOH 



RCHzCOzNa 



NaOH 

RCH2CH=CC02Na 
R 



Beispiele 

Nachfolgend warden Beispiele gegeben, um das beanspruchte 
Hydroformylierungverfahren zu illustrieren, aber nicht, um die 
Erfindung einzuschranken. Vor den Beispielen werden die gecrack- 
ten Destillateinsatzmaterialien beschrieben. Die Beschreibung 
der Einsatzmaterialien behandelt die Strukturtypen und Mengen an 
vorhandenen reaktiven Olefinen detailliert, da diese Information 
eine Schliisselkomponente der Erfindung ist. Daher werden die 
verwendeten Hydrof ormylierungverf ahrensweisen bei niedrigem und 
hohem Druck und die Produktauf arbeitung hervorgehoben . Dann wer- 
den die Beispiele der tatsachlichen Hydrof orraylierungversuche in 
Gruppen entsprechend der verwendeten Einsatzmaterialien und 
Katalysatoren angegeben. Die zusammengef aBten Resultate dieser 
Experimente werden auch in Tabellen angegeben. 

Die mit Kobalt katalysierte, bei hohem Druck erfolgende 
Hydroformylierung von gecrackten Destillatf raktionen ist beson- 
ders detailliert beschrieben. Die semilinearen Aldehydprodukte 
mit verschiedenen Kohlenstof f zahlen sind charakterisiert . Deren 
Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen wird auch hervorgeho- 
ben. SchlieJ51ich wird die Umwandlung der Alkohole zu Phthalat- 
ester-Weichmachern und Ethoxylat-Tensiden diskutiert. Einige 
Vergleichswerte fiir Weichmacher- und Tensideigenschaf ten werden 
auch geliefert. 
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Einsatzmaterialien 
Die in den folgenden Beispielen verwendeten Einsatzmateria- 
lien waren Fraktionen aus flussigen Destillaten, die durch 
Fluidkoken Oder Flexikoken im Temperaturbereich von 482 bis 
538°C (900 bis 1 000 »F) hergestellt worden waren. Als thermische 
Crackverfahren bei hoher Temperatur erzeugen Fluidkoken und 
Flexikoken Destillatf liissigkeiten und als Riickstand vorliegenden 
Koks aus Vakuumruckstanden . Beim Fluidkoken werden nur die De- 
stillatprodukte verwendet . Die Vakuumriickstandeinsatzmaterialien 
und die thermische Crackstufe von Fluidkoken und Flexikoken sind 
identisch. Das Flexiverkokungsverf ahren wird allerdings weiter 
in die Raffinerie integriert, indem der Koks zur Hers tel lung von 
Gas rait niedrigem Heizwert verwendet wird. Fluidkoken ist in den 
zuvor diskutierten US-A-2 905 629, US-A-2 905 733 und US-A- 

2 813 916 offenbart. Flexikoken ist in US-A-3 661 543, US-A- 

3 816 084, US-A-4 055 484 und DS-A-4 497 705 beschrieben, auf 
die hier Bezug genoirmen wird. 

Der Schliisselfaktor zur Herstellung des hocholef inischen 
Einsatzmaterials ist das thermische Cracken bei hoher Tempera- 
tur. Bin weiterer wichtiger Faktor ist allerdings die Herkunft 
und Vorbehandlung der zu crackenden ErdSlruckstande. Die iiber- 
wiegenden 1-n-Olef inkomponenten des vorliegenden Einsatzmateri- 
als von der Anwesenheit von n-Alkylgruppen im Einsatzmaterial 
abhangen. Diese Olefine werden durch Cracken und Dehydrieren von 
n-Alkylaromaten und Paraffinen gebildet. Friiher war die Moleku- 
larstruktur von hoher siedenden Kokerdestillaten nicht bekannt. 
Daher wurden die erf indungsgemaBen erwiinschten Einsatzmateria- 
lien nicht erkannt. 

Die Fluidkokerdestillateinsatzmaterialien wurden aus einem 
nordwestamerikanischen RohSl erzeugt. Die Flexikokerdestillate 
wurden aus gemischten RohSlen aus siidwestamerikanischer und 
mittelostlicher Herkunft hergestellt. Ihre Zusammensetzungen und 
die anderer gecrackter Destillate verschiedener Herkunft waren 
bemerkenswert ahnlich. 

Eine erf indungsgemaJ3 wichtige Stufe war die Strukturanalyse 
und Identifizierung der bevorzugten Destillateinsatzmaterialien. 



- 55 - 



Da diese Einsatzmaterialien auBerordentlich komplex sind, wurden 
mehrere analytische Techniken verwendet. Die Einsatzmaterialien 
vmrden unter Verwendung von Kapillargaschromatographen und Gas- 
chromatographen (GC) mit gepackten Saulen analysiert. Das Kapil- 
lar-GC war mit 50 m Oder 30 m mit Methyl silikonen beschichteten 
Quar 2 saulen ausgestattet, urn die individuellen Komponenten zu 
bestimmen. Die Schwef elverbindungen wurden unter Verwendung 
eines dualen Detektorsystems ebenfalls durch Kapillar-GC analy- 
siert. Der Saulenausf luB wurde in gleiche Telle geteilt und 
einem Flainmenionisationsdetektor (FID) und einem schwef elspezi- 
fischen Detektor zugefuhrt. Schwef el wurde entweder durch einen 
Hall -elektrolytische Leitf ahigkeitsdetektor mit einem linearen 
Ansprechvermogen auf Schwefel oder einem Hewlatt-Packard flam- 
menphotometrischen Detektor mit einer beinahe quadratischen 
Abhangigkeit von der Schwef elkonzentration bestimmt. 

Ein hochauf losendes 400 MHz-Protonenkernresonanzspektrometer 
(NMR) wurde verwendet, urn die verschiedenen Typen von Kohlen- 
wasserstof fen, insbesondere von Olefinen, zu bestimmen. 

Die Struktur der Schlusselverbindungen des Einsatzmaterials 
und der Produkte wurden durch kombinierte Gaschromatographie/- 
Massenspektroskopie (GC/MS) bestimmt. Ein Finnigan TSQ-45B Drei- 
stufen-Quadrupol GC/MS/MS wurde im Einstuf enmodus verwendet. 
Sowohl ElektronenstoBionisation (EI) als auch chemische lonisa- 
tion (CI) wurden zur lonisierxing der Komponenten verwendet. EI 
lieferte Inf ormationen iiber die Struktur der Molekiilf ragmente . 
Sie war besonders erfolgreich bei der Bestimmung der Struktur 
der 2"Alkyl-verzweigten Aldehyde basierend auf den Fragmenten, 
die aus der McLaf f erty-Umlagerung resultierten. CI wurde unter 
Verwendung von Ammoniak und deuteriertem Ammoniak als Reagensgas 
zur Bestimmung des Molekulargewichts und der Verbindungsklasse 
der Komponenten verwendet. 

Die schwefelhaltigen lonen wurden auf Grundlage des Auftre- 
tens damit verbundener Isotopenpeaks erkannt. Das natiirliche 
Vorkommen des ^"^S-Isotops ist etwa 4 % des ^^S-Isotops. Daher 
zeigt sich neben dem Peak des ^^-S-Fragments ein entsprechend 
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schwScherer Peak mit einem um 2 hoheren m/z-Wert von der isoto- 



34 

pen S-Gruppe 



Elementar- und Gruppenanalysentechniken wurden verwendet, um 
den Gesamtschwefel-, Mercaptanschwefel- und Gesamtstickstof f- 
gehalt zu bestimmen. 

Kokernaphtha 

Die Zusaimnensetzung von mehreren Kokemaphthadestillaten 
wurden unter Verwendung von temperaturprogrammierten 30 und 50 
m-Saulen durch Kapillar-GC analysiert. Die Schlusselverbindungen 
der Mischung wurden durch GC/MS mit Hilfe von Standards wie 
erf order t analysiert. 

Das Kapillargas chroma tograim aus Fiaur 1 vmrde unter Ver- 
wendung einer 30 m-SSule mit FID- und S-Detektor erhalten, um 
die Verteilung der Kohlenwasserstof f- und Schwefelverbindungen 
in einem Flexikokernaphtha zu zeigen. 

Das GC der Kohlenwasserstof fe (und organischer Verbindungen 
im allgemeinen) am Boden der Figur zeigt, daR die bedeutendsten 
einzelnen Typen von Komponenten im C^- bis Cio-Bereich die 1-n- 
Olefine (C/), gefolgt von den n-Paraffinen C„', sind. Dieses 
Verhaitnis ist etwa 1,3. Dieses VerhSltnis ist sehr empfindlich 
gegenuber den Crackbedingungen , . insbesondere der Tempera tur. 
Unter den aromatischen Verbindungen sind Toluol, Xylol und Tri- 
methylbenzole die Hauptkomponenten in diesem Kohlenstof fbereich. 

Das obere schwef elspezif ische Chromatogramm zeigt, daJ3 die 
in groflerer Menge vorhandenen Schwefelverbindungen Aromaten 
waren: Thiophen, Mono-, Di- und Trimethylthiophene . Die geringe- 
re Menge Schwef elverbindimgen waren aliphatische Thiole. 

Figur 1 zeigt, daB die GC-Retentionszeiten und die Siede- 
punkte der thiophenischen Schwf elverbindungen und die der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffverbindungen groJitenteils zusammenf al- 
ien. Beide unterscheiden sich von dem Siedebereich der in groJ3e- 
ren Mengen vorhandenen Olef inverbindungen . 

Daher ist es moglich, hocholef inische Cg-, C;- und Cg-Destil- 
latfraktionen abzutrennen, die im wesentlichen frei von aromati- 
schen Schwefelverbindungen sind. Die geringeren Mengen an Thiol- 



- 57 - 



komponenten in diesen Fraktionen konnen entfernt warden durch 
AlkaliwSsche Oder indem sie durch oxidative Verfahren in hoher 
siedende Verbindimgen umgewandelt werden, die dann leicht de- 
stillativ abgetrennt werden kSnnen. 

Die Kohlenwasserstof f zusammensetziing des Fluidkokemaphtha 
wurde mit einem mit einer 50 m-Saule ausgestatteten Kapillar-GC 
analysiert, das eine hohere Auflosung der Komponenten lieferte. 
Die 1-n-Olef ine und n-Olefine waren in dieser Reihenfolge wieder 
die Haupttypen der Komponenten. Das vollstandige Chromatogramm 
ist in Figur 1 der Hauptanmeldung gezeigt. 

Die entsprechenden l-n-Olefin- zu n-Paraf f in-Verhaltnisse 
des Fluidcokernaphtha sind in Tabelle 1 gezeigt. Im Cg- bis C^- 
Bereich liegen diese Verhaltnisse im Bereich von etwa 1,1 bis 
2,1, Im allgemeinen steigt das 1-n-Olef in-zu-Paraf f in-Verhaltnis 
mit zunehmender Kohlenstof f zahl , 

Tab&ne I 



l-n-Olefin- zu n-ParafSnkomponenten von Fluidkokemaphtha 



Kohlenstoffeahl 


Komponente, GC% 






1-n-Olefin 


n-ParafSn 


Verhaltnis OlefiuiPa- 
rafRn 


3 


0,120 


0,169 


0,7101 


4 


0,193 


0,307 


0,6287 


5 


0,418 


0,523 


1,7992 


6 


1,298 


0,924 


1,4048 


7 


1,807 


1,496 


1,2079 


8 


2,223 


1,960 


1,1342 


9 


2,164 


1,651 


1,3107 


10 


2,215 


1,483 


1,4936 


11 


1^34 


0,989 


1,5511 


12 


0,623 


0.299 


2,0836 


3-12 


12,295 


9,801 


1,2545 
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Wie in Tabelle I zusammengef aJit, enthalt im C3- bis Cij-Be- 
reich das Naphtha 12,3 % 1-n-Olefine und 9,8 % n-Paraffine, 
Daher betrug das gesamte 1-n-Olefin- zu n-Paraf f in-Verhaltnis 
1,25. 

Das Verhaltnis von 1-n-Olefinen zu n-Paraffinen ist ein 
Hauptfaktor, der anzeigt, ob ein gegebenes thermisch gecracktes 
Destillat ein geeignetes Einsatzmaterial fiir das vorliegende 
Verfahren ist oder nicht, insbesondere im Fall der auf Kobalt 
basierenden Katalysatoren- Das Verhaltnis sollte iiber 1 und 
vorzugsweise iiber 1,2 sein. 

Niedrigere Cracktemperaturen fiihren zu erniedrigten Olefin/- 
Paraf f in-Verhaltnissen. Beispielsweise ergibt verzogertes Ver- 
koken, das bei einer tieferen Tempera tur durchgefuhrt wird als 
Fluidkoken, Destillate mit niedrigeren Verhaltnissen . Eine Ana- 
lyse einer Naphthaf raktion aus einem verzogerten Verkoker ergab 
im Durchschnitt ein 1-n-Olef in/n-Paraf f in-Verhaltnis von 0,3, 
wie durch Tabelle II gezeigt wird. 

Tabelle 11 



l-n-Olefin- zu n-Paraffinkomponenten von Naplitlia aus dem verzogerten Verkoker 



Kohlenstoffzahl 


Komponente GC% 


Verhaltnis Olcfin/- 
Paraffin 


l-n-Olefin 


h-Paraffin 


6 


1,956 


5,008 


0,3850 


7 


2344 


7,352 


0,3188 


8 


1,879 


6,707 


0,2802 


9 


1,492 


4.148 


0,3596 


10 


0,374 


0,994 


0.3763 


6-10 


8,045 


24,209 


0,3323 



Ein Vergleich der Olef in/Paraf f inverhaltnisse aus Tabelle I 
und Tabelle II zeigt, dai3 Fluidkoken ein etwa 4 mal groBeres 
Olef in/Paraf finverhaltnis liefert als verzogertes Verkoken. 

Viele der anderen Komponenten des Naphtha wurden auch iden- 
tifiziert. Einige der illustrativen Details werden in einer 
Diskussion bestimmter Destillatf raktionen gegeben. 
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Die breite C3- bis Ci2-Kokernaphthaf raktion wurde unter Ver- 
wendung eines SaulenSquivalents von 15 theoretischen BSden mit 
einem Ruckf luJSverhaltnis von 10 fraktioniert destilliert, tun an 
Olefinen und Paraffinen einer bestimmten Kohlenstof f anzahl rei- 
che Destillate herzustellen. Die bei der Destination des Naph- 
tha erhaltenen Siedebereiche und Mengen der Destillatf raktionen 
sind in den Tabellen III und IV gezeigt. Die 1-n-Olefin- und n- 
Paraffinkomponenten und einige wenige vorhandene aromatische 
Schliisselkohlenwasserstoffe sind auch gezeigt. 
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Die Resultate zeigen, daJi im C5- bis Cio-Bereich Destillate, die 
etwa 15,1 bis 29,6 % individuelle 1-n-Olefine enthalten, herge- 
stellt warden konnen. Im Fall der hoher siedenden Fraktionen war 
die Trennung schwieriger und daher betrug der maximale 1-n-Ole- 
fin-Prozentsatz im Fall von 1-Dodecen 12,7%. Die Trennung von 
Cio-/ Cii- und Ci2-Fraktionen wurde durch Anwesenheit von Wasser in 
dem Destillationsgefa/5 nachteilig beeinfluBt. Dieser Effekt 
konnte durch Entfernen des Wassers im Vakuum eliminiert warden. 

Die C4- bis Ci2-Naphtha- und ausgewahlten Destillatf raktionen 
daraus wurden auch unter Verwendung eines JEOL GX 400 MHz Spek- 
trometers durch Protonen-NMR untersucht. Fiaur 2 zeigt das NMR- 
Spektrum des olefinischen Bereichs des Naphthas mit einer Dar- 
stellung der mit den vinylischen Protonen der verschiedenen 
Typen von Olefin verbundenen chemischen Verschiebung. Eine quan- 
titative Bestimmung der olefinischen Protonen der verschiedenen 
Typen von Olefinen wurde verwendet, urn die Linearitat des Ole- 
fins 2u bestimmen. Die relativen Mol.% von Olefinen mit ver- 
schiedener Kohlenstof f zahl wurden auf Grundlage der Mengen der 
unterschiedlichen Typen von olefinischen Protonen berechnet. Die 
Resultate dieser Berechnungen sind in Tabelle IV gezeigt. 

Die Werte aus Tabelle IV zeigen, dai3 die Typ I Olefine, 
d. h. monosubstituierte Ethylene, der iiberwiegende Typ von Ole- 
finen in alien Destillatf raktionen sowie in dem C^-Ciz-Ausgangs- 
naphtha sind. Der Prozentsatz an Typ I Olefinen in dem Destilla- 
tionsriickstand ist allerdings auf weniger als die Halfte des ur- 
sprunglichen Wertes reduziert. Es wird angenommen, dai3 dieses 
Resultat auf die 1-n-Olef inumwandlung wahrend der Hochtempera- 
turdestillation zuriickzuf iihren ist. Geringe Variationen, zwi- 
schen 32 und 50 %, werden auch bei dem Typ I Olefingehalt der 
Dastillatschnitte beobachtet. Die Griinde fur diese Variationen 
sind unbekannt. Die einzigen Typ I Olefine, die in den Cg- und 
hoheren Kohlenstof f fraktionen gezeigt sind, sind 1-n-Olefine. 

Der zweithaufigste in dem Naphtha und dessen Destillat vor- 
handene Olefintyp besteht aus 1 , 2-disubstituierten Ethylenen. 
Der Prozentsatz dieser Typ II Olefine variiert zwischen 18 und 
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26 %. Die meisten, wenn nicht alle dieser define sind lineare 
innenstMndige define. 

Es wurde gefunden, daR Typ III define, d. h. 1,1-disubsti- 
tuierte Ethylene, in Mengen im Bereich von 12 bis 17 % vorhanden 
sind. Die iiberwiegende Olefine dieses Typs waren 2-Methyl-sub- 
stituierte endstandige Olefine. Auf Grundlage der MS-Untersu- 
chungen der von diesen Olef inen abgeleiteten Aldehyde scheint es 
so, daJ3 deren Verzweigung meistens am Vinylkohlenstof f auftritt. 

Typ IV Olefine, d. h. trisubstituierte Ethylene, waren die 
seltensten Monoolef inkomponenten dieser Destillate. Ihre relati- 
ve Molkonzentration ist im Bereich von 6 bis 12 %. Interessan- 
terweise enthielten unter den iintersuchten Fraktionen die Cg- 
Fraktionen das wenigste dieser Olefine. 

Typ V Olefine, d. h. tetrasubstituierte Ethylene, konnen 
nicht durch NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Sie sind erfin- 
dungsgemaJ3 von geringem Interesse, da sie offenbar in der Hydro- 
formylierung unreaktiv sind. 

SchlieBlich fiihrt Tabelle IV kleine, aber signifikante Men- 
gen (8 bis 16 %) an konjugierten Diolefinen auf. Die fur diese 
Olefine aufgefiihrten Mengen sind angenShert, da konjugierte 
Olefine in AbhSngigkeit von der Stelle der Konjugation und der 
Anwesenheit von Verzweigungen an vinylischen Stellen eine unter- 
schiedliche Anzahl vinylischer Wasserstoffe pro Molekul aufwei- 
sen konnen. 

Das NMR-Spektrum von Naphtha fraktionen wurde auch im Bereich 
der aromatischen und paraf f inischen Protonen analysiert, um die 
Mengen an Olef inen zu bestimmen. Tabelle V faBt die Ergebnisse 
zusammen. Sie zeigt die Prozentsatz-Verteilung verschiedener 
Typen von Wasserstof f en. Aus dieser Verteilung und der Elemen- 
taranalyse dieser Fraktionen wurden die Gew.% verschiedener 
Typen von Verbindungen bestimmt. 

Die Typ I Olefine, meistens 1-n-Olefine, wurden als zu 18,7 
bis 28,3 % in diesen Fraktionen vorhanden bestimmt. Diese Pro- 
zentsatze hangen sowohl von der Kohlenstof f zahl als auch dem 
spezielle, ublicherweise engen Siedebereich der untersuchten 
olef inischen Fraktion ab. Im Cg- bis Cio-Bereich entsprechen 
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diese Werte fur die Typ I Olefins ungefahr den durch GC f iir 1-n- 
Olefin erhaltenen Werten. 

Der Gesamtolefingehalt dieser Fraktionen ist im Bereich von 
47 bis 62 %, bestinmit durch NMR. Es wird angemerkt, daJ3 die 
konjugierten Diolefine in diesem Prozentsatz eingeschlossen 
sind, da sie unter Hydro formylierungbedingungen oder durch eine 
vorherige railde Hydrierung in Monoolefine umgewandelt werden. 
Die Mengen an Paraffinen sinken im allgemeinen mit ansteigenden 
Kohlenstoff zahlen ab, wMhrend die Menge an Aromaten im allgemei- 
nen ansteigt. 

Um die detaillierte Zusammensetzung des vorliegenden Naph- 
thaeinsatzmaterials zu illustrieren, werden auf Grundlage von GC 
und GC/MS-Analysen detaillierte Daten geliefert. 
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Fiqur 3 illustriert die Zusammensetzung der Cm-Naphthaf rak- 
tion. Wie gezeigt ist, wurden auJier der Haupt-l-n-Decenkomponen- 
te mehrere lineare Decene und 2-Methylnonen-l identif iziert, Es 
wurde aufierdem gezeigt, daJ3 Inden, ein reaktives aroma tisches 
Cycloolefin, ebenfalls in dieser Fraktion vorhanden war. Die 
Haupt-aromatischen Kohlenwasserstof fkomponenten sind Trimethyl- 
benzole und Indan. 

Das Naphtha und dessen Destillatfraktionen wurden auch auf 
Schwefel- und Stickstof fverbindungen analysiert. Tabelle VI 
zeigt die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Mercaptan- und 
Gesamtschwefel plus Gesamtstickstof f . 

Der Mercaptangehalt der Cg- und hoheren Fraktionen ist uber- 
raschend niedrig im Vergleich zu dem durch Mercaptantitration 
mit Silbernitrat bestiminten hohen Gesamtschwef elgehalt . Es wird 
angenommen, daB dies zum Teil auf die leichte Co-oxidation von 
Mercaptanen und aktivierten Olefinen zuriickzuf iihren ist. Der 
Gesamtschwefelgehalt stieg im allgemeinen mit der Kohlenstoff- 
zahl der Destillate von der C^-Fraktion aufwSrts an. Unter der 
Annahme, daJ3 die Schwef elverbindungen der verschiedenen Fraktio- 
nen zwei Kohlenstoffatome weniger pro Molekiil aufwiesen als die 
entsprechenden Kohlenwasserstof fverbindungen wurde berechnet, 
daJ3 im C5- bis Ci2-Bereich der ungefahre Prozentsatz an Schwefel- 
verbindungen von 0,4 auf 7 % angestiegen war. Im Gegensatz zu 
Schwefel betrug der Gesamtstickstof fgehalt der C^- bis Ciz-Frak- 
tionen im allgemeinen weniger als 160 ppm. 

Der Mercaptangehalt der beiden kombinierten Cs-Fraktionen 
(gezeigt in Tabelle VI) wurde auch durch die Differenz bestimmt. 
Zuerst wurde der Gesamtschwefelgehialt durch schwef elspezifische 
GC bestimmt. Dann wurden die Mercaptane entfernt, indem sie als 
Silbermercaptide ausgefallt wurden. Basierend auf eine solche 
Analyse wurden die folgenden ppm-Konzentrationen fiir die ver- 
schiedenen Schwefelverbindungen in Reihenfolgen ihrer Reten- 
tions zei ten erhalten: .2-Methyl- und 3 -Methyl thiophene 962 und 
512; n-Pentan- und n-Hexanthiole 105 und 78; verzweigte Cj-Thio- 
ether 200; i-Hexanthiol 384; 2,5-, 2,4-, 2,3-, 3 , 4-Dimethyl thio- 
phene 1245, 945, 728, 289; unbekannte Schwefelverbindungen 11. 
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Die Hauptgruppe der Schwef elverbindungen waren Thiophene in 
einer Konzentration von 3781 ppm. 

Kokeraasol 

Ahnliche Charakterisierungen wurden mit einem leichten Ko- 
kergasol vorgenommen , das in der gleichen. Fluidkokeranlage her- 
gestellt worden war, aus der das Kokernaphtha genommen worden 
war, 

Fiqur 4 zeigt das Kapillar-GC des leichten Gasols im Bereich 
von Cg bis Cig, Etwa 90 % der Komponenten sind im Kohlenstoff- 
bereich von Cio bis C15. Die Cij- bis Cij-Komponenten sind beson- 
ders ausgepragt. Of f ensichtlich gibt es eine Uberlappung zwi- 
schen dieser Zusamraensetzung und der des Naphtha mit breiten 
Schnitt . 

Wie durch die Symbole in der Figur angezeigt, sind die 
Hauptkomponenten die 1-n-Olefine und die n-Paraffine. Im all- 
gemeinen sind die Konzentrationen der 1-n-Olefine groBer als die 
der entsprechenden Paraffine. Das 1-n-Olef in-zu-n-Paraf f inver- 
haltnis wird of f ensichtlich rait ansteigenden Kohlenstof f zahlen 
auf rechterhalten . 

Die leichte Gasolf raktion wurde fraktioniert destilliert, mn 
Destillate mit engem Schnitt von- einer bestimmten Kohlenstoff- 
zahl zu erhalten. Die erhaltenen Fraktionen wurden mit GC analy- 
siert. Die Werte sind in den Tabellen VII und VIII zusammenge- 
faiJt. Die Tabellen zeigen die Mengen der individuellen Schnitte, 
die Prozentsatze der Konzentration der Haupt-paraf f in- und -ole- 
f inkomponenten und fiihren separat die Herzschnitte mit besonders 
hohem Gehalt an einem 1-n-Olefin einer bestimmten Kohlenstoff- 
zahl auf. Diese Herzschnitte wurden in nachf olgenden Hydroformy- 
lierungsexperimenten verwendet. 

Die Werte in den Tabellen zeigen, dai3 54 % (44,439 g) der 
Destillate im Bereich der C12- bis Ci5-0lefine lagen. Es wird 
angemerkt, daB die Prozentsatzwerte fiir die 1-n-Olefin- und n- 
Paraf f inverbindungen relativ sind. Absolute Werte konnten nicht 
bestimmt werden. Mit ansteigendem Molekulargewicht dieser Frak- 
tionen steigt die Anzahl der Isomers steil an. Daher wird die 
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GC-Aufl6sung herabgesetzt und die absolute Genauigkeit herabge- 
setzt. Dennoch scheint es zmnindestens im qualitativen Sinn so 
zu sein, daJ3 die 1-n-Olef inkonzentrationen auf rechterhalten 
werden . 

Das C,- bis Cig-Gasol und ausgewahlte Destillatf raktionen 
vmrden auch durch Protonen-NMR untersucht. Die Resultate sind 
durch das Spektrum aus Figur 5 illustriert, das die aromati- 
schen, olefinischen und paraf f inischen Wasserstoffe zeigt. Eine 
quantitative Analyse des Spektrums zeigt, daJ3 dieses Gasol hoch 
olefinisch mit einem stark aliphatischen Charakter ist, da 88,2 
% der Wasserstoffe in der Mischung sich an gesattigten Kohlen- 
stoffatomen befinden, 6,2 % an olefinisch ungesattigten Kohlen- 
stoffatomen und nur 5,6 % an aromatischen Ringen. Insgesamt wies 
das GasSl einen signifikant hoheren Prozentsatz an linearen 
Olefinen auf als das Kokemaphtha, wie durch die folgende Tabel- 
le ge zeigt wird. 
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Typ I define reprasentieren etwa 42 % des gesamten Olefinge- 
halts in dem Gasol und etwa 37 % in dem Naphtha. Die meisten der 
Typ I Olefine sind l-n-Olef ine, die keine Verzweigung an irgend- 
einer Stelle ihrer Kohlenwasserstof fkette aufweisen. Die Massen- 
spektroskopiedaten zeigen, daJ3 Verzweigung hauptsachlich durch 
Methylgruppen an der vinylischen Doppelbindung auftritt. 

Ausgewahlte Destillatschnitte des leichten Gasols wurden in 
ahnlicher Weise auch durch NMR analysiert. Die Verteilung ihrer 
vinylischen Wasserstoffe wurde besonders untersucht, urn die 
relativen Mengen der verschiedenen vorhandenen Olefintypen zu 
bestimmen. Die Resultate sind in Tabelle IX zusammengef aJ3t . 

Die Werte in Tabelle IX zeigen, daB die relativen Olefin- 
prozentsatze der Destillatschnitte variieren. Die Prozentsatze 
der Typ I Olefine einschlieJ31ich der gewiinschten 1-n-Olefine 
betragt im allgemeinen mehr als ein Drittel der Gesamten. Die 
kombinierten Typ I- und Typ II Olefine, die alle linearen Olefi- 
ne einschlieBen, reprasentieren mehr als 55 % der Gesamten. Die 
vinylisch verzweigten Olefine sind in Mengen von weniger als 35 
% vorhanden. Die Prozentsatze der konjugierten Diolefine sind in 
der Tabelle eingeschlossen, da sie wahrend der Hydrof ormylierung 
in Monoolefine mngewandelt werden. Die Dienstrukturen sind al- 
lerdings unsicher und daher ungefahre Werte. 

Tabelle IX zeigt ebenfalls die Verteilung der Olefintypen 
fiir den Fall der vier Ci2-Destillatf raktionen mit engem Schnitt. 
Wie erwartet wurde gefunden, daB verschiedene Mengen der ver- 
schiedenen Olefintypen mit' unterschiedlichen Siedepunkten vor- 
handen waren. Daher anderten sich der Anteil der Typ I Olefine 
von 45,5 auf 33,8%. 
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Die Prozentsatze der verschiedenen Typen olefinischer Was- 
serstoffe sind in Tabelle IX gezeigt. Aus der Wasserstof fver- 
teilung wurden die Gewichtsprozentsatze der verschiedenen Typen 
von Olefinen bestinmt. Wie in Tabelle XII gezeigt ist, liegt die 
Bestimmung der gesamten Olefine einschlieiSlich Diene zwischen 
50,4 und 61,7 %. Es ist zu beachten, daJ3 der 61,7 % Wert fiir die 
Cjj-Praktion erhalten wurde, die unter Zersetzung destilliert 
wurde. Als Resultat von Cracken enthielt diese Fraktion nicht 
nur Ci6, sondern ebenso Olefine mit niedrigerem Molekulargewicht . 
Im Fall des Ci2-Bereichs wurden vier Fraktionen mit engem Schnitt 
analysiert, um VerSnderungen in den Proportionen der verschiede- 
nen Typen von Verbindungen zu bestimmen. Es wurden nur maJJige 
Veranderungen bei der Gesamtolef inkonzentration (45,5 auf 
54,4 %) gefunden. 

Um die detaillierte Zusammensetzung der vorliegenden Gas- 
eieinsatzmaterialien zu illustrieren, wurden mehr detaillierte 
Werte fiir eine enge Ci2-Fraktion auf Grundlage von GC/MS-Unter- 
suchungen angegeben. Ein solcher Schnitt kann nicht auf einer 
unpolaren (Siedepunkt) Methylsilikon-GC-Saule getrennt werden. 
Es wurde allerdings gefunden, daJ3 eine Saule vom hochpolaren Typ 
CP Sil 88 (mit einer stationaren Phase aus cyanpropyliertem Si- 
likon) die verschiedenen Typen von Komponenten nach ihrer Pola- 
ritat trennte. [Diese saule ist insbesondere geeignet fiir die 
Analyse der hochsiedenden Fraktionen, da sie eine hohe Benut- 
zungstemperaturgrenze (etwa 275°C) aufweist] . Diese Komponenten 
konnten grSfltenteils iiber GC/MS-Untersuchungen identif iziert 
werden. Zwei Kapillar-GC/MS-Kurven mit den identif izierten Grup- 
pen von Komponenten sind in Figur 6 gezeigt. 

Der AusfluB aus der obigen polaren KapillarsSule wurde ge- 
teilt und in einen Flammenionisations- und einen schwef elspezi- 
fischen Detektor geleitet. Das Chromatogramm des Flammenionisa- 
tionsdetektors zeigt die Verteilung der organischen Verbindungen 
nach der Polaritat in dem unteren Teil der Figur. Das durch den 
schwefelspezifischen Detektor erzeugte obere Chromatogramm zeigt 
die Elution der Schwef elverbindungen nach der Reihenfolge ihrer 
Polaritat. 
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Das untere GC aus Figur 5 zeigt eine gute Trennung der ali- 
phatischen, aromatischen xmd diaromatischen Kohlenwasserstof f - 
verbindungen der Ci2-Fraktion. Mit Hilfe von GC/MS konnten die 
aliphatischen Verbindungen in Paraffins, Olefine plus Diolefine 
zerlegt werden. Ihre Prozentsatze waren 18,6 beziehungsweise 
50,5 %. Die Monoaromaten schlossen Alkylbenzole, Naphthenobenzo- 
le und Spuren von Alkylthiophenen ein. Die Gesamtmenge der Mo- 
noaromaten betrug 28,2 %. Die uberwiegenden diaromatischen Ver- 
bindungen waren Inden, Naphthalin und Benzothiophen. Uberra- 
schenderweise wurden auch Spuren von Trimethylphenolen gefunden. 

Das obere, schwef elspezif ische Chromatogramm aus Figur 3 
zeigt, daJ3 im wesentlichen alle Schwef elverbindungen der C12- 
Fraktion aromatisch waren. Die Mehrzahl waren Alkylthiophene . 
Benzothiophen war auch in signif ikanten Mengen vorhanden, 

Eine ahnliche Analyse der Ci^-Fraktion zeigte sogar eine noch 
bessere Trennung der Komponenten nach ihrer Polaritat. In diesem 
Fall war die Verteilung der aliphatischen Komponenten ahnlich, 
aber die uberwiegenden aromatischen Komponenten waren zweiker- 
nig: Methylnaphthaline und Methylbenzothiophene . 

Die Destillatfraktionen von leichtem Gasol wurden auch auf 
ihre Elementarzusammensetzung analysiert , insbesondere auf 
Schwef el- und Stickstoff verbindungen und Mercaptane. Die erhal- 
tenen Werte sind in Tabelle X zusammengef aJ3t . 

Die Prozentsatze von Kohlenstoff und Wasserstof f wurden mit 
zunehmenden Molekulargewichten recht gut auf rechterhalten. Sie 
zeigen an, dai3 der aliphatische Charakter des Gasols einigerma- 
J5en bestehenblieb. Der Gesamtschwef elgehalt bleib im C9- bis C12- 
Bereich bei etwa 1 %. Danach gab es einen raschen Anstieg des 
Schwef els bis zu 2,82 % in der Cig-Fraktion . Es ist zu beachten, 
daJ3. eine zunehmende Zersetzung wahrend der Destination dieser 
Fraktionen stattfand. Als die Cig-Fraktion erneut destilliert 
wurde, wurde ein breiter Molekulargewichtsbereich von 1-n-Olefi- 
nen in den Destillaten gefunden. Dies legt den Abbau von nicht 
fluchtigen aliphatischen Schwef elverbindungen unter Bildung von 
Olefinen und Mercaptanen nahe. 
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Der Gesamtstickstoffgehalt der Destillate betrug mehr als 
eine GrSBenordnung weniger als der des Gesamtschwef els . Der 
Merkaptangehalt ist im allgemeinen sogar noch niedriger. Aller- 
dings stiegen sowohl der Stickstoff- als auch der Mercaptange- 
halt in den C15- und Cig-Fraktionen steil an. 
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Experimentelle Verfahren 
Wenn nicht in den Beispielen anders angegeben, wurden die in 
diesen Beispielen vorkommenden Verfahren unter Verwendung der 
folgenden experimentellen Prozeduren durchgef iihrt . 

Hydroformvlie mna bei niedrigem und laittlerem Druck 
Die Hydrof orraylierungexperimente bei niedrigem und mittlerem 
Druck verwendeten 300 ml und 150 ml Stahlautoklaven . Beide Auto- 
klaven waren mit Kreiselriihrem ausgestattet, die mit 1 500 UpM 
betrieben wurden. Das gesamte fliissige Einsatzmaterial betrug 
100 g beziehungsweise 50 g. 

In einem Standard-Hydrof ormylierungexperiment wurde 80 % des 
Einsatzmaterials in den Autoklaven gegeben und wiederholt mit 
Sticks toff unter Druck gesetzt, um es vom Sauerstoff zu befrei- 
en. Die Losung^ jetzt auf atmospharischem Druck unter Stick- 
stoff, wurde dann verschlossen und mit 1:1 H2/CO auf 50 % des 
Reaktionsdrucks unter Druck gesetzt. 

Die Katalysatorvorlaufer, d. h. Rhodiumcarbonylacetylace- 
tonat, Tetracarbonylkobalthydrid oder Dikobaltoctacarbonyl plus 
die entsprechenden Phosphorliganden wurden in 20 % des Einsatz- 
materials gelost und in ein DruckgefaB gegeben, das mit der am 
Anfang vorhandenen Hz/CO-Einsatzmaterialleitung und dem Autokla- 
ven verbxinden war. 

Der Autoklav wurde dann auf die Reaktionstemperatur erhitzt. 
Danach wurde die Katalysatorlosung, etwa 40 oder 80 ml in Ab- 
hangigkeit von dem Volumen des Autoklaven, unter Druck durch das 
Anfangs-Einsatzmaterialgas in den Autoklaven gegeben und der 
gewiinschte Reaktionsdruck wurde ohne Ruhren eingerichtet . 

Danach wurde zu dem Einsatzmaterialdruckgef afi mit bekanntem 
Volumen umgeschaltet , das eine geeignete Mischung aus H2/CO mit 
hoherem Anfangsdruck enthielt. Dann wurde mit dem Ruhren der 
Reaktionsmischung begonnen. Dies fiihrte zu einem effizienten 
Kontakt des gasformigen H2/CO mit der fliissigen Reaktionsmi- 
schung. Als die Reaktion voranschritt, fiel der Reaktordruck 
aufgrund des Verbrauchs an Hz/CO-Reaktantgas ab. Als Reaktion 
darauf wurde Einsatzmaterial automatisch nach Bedarf zugef iihrt, 
um den Druck in dem Reaktor auf rechtzuerhalten. Das Einsatzmate- 
rial hatte ein entsprechend hohes Hz/CO-Verhaltnis von iiber 1, um 



- 80 - 



Hz nicht nur fiir die Hydrof ormylierung-Hauptreaktion, sondern 
ebenso fiir die Hydrierungs-Nebenreaktionen zu lief em. 

Das Voranschreiten der Hydrof ormylierung wurde auf Grundlage 
des verbrauchten CO und H2 verfolgt. Das letztere wurde auf 
Grundlage des Druckverlustes in deiti 1 Liter Hz/CO-Zylinder be- 
rechnet. Die Reaktantumwandlung wurde durch Auftragen des CO- 
Verbrauchs gegen die Reaktionszeit bestimmt. In einigen Fallen 
wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten trotz der Komplexitat der 
Einsatzmaterialien bestimiut und als Fraktion des theoretisch pro 
Minute verbrauchten Hj/CO ausgedruckt. Die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten wurden fiir eine Ubergangsinetallkonzentration von 
1 M nonaiert, wobei eine Abhangigkeit erster Ordnung der Ge- 
schwindigkeit von der Metallkonzentration angenommen wurde. 

Wenn die Reaktion unterbrochen wurde, wurde das Hz/CO-Ventil 
geschlossen und der Autoklav sofort mit Wasser gekiihlt. Das 
Synthesegas im Kopfraum des Autoklaven wurde analysiert, urn das 
H2 zu CO-Verhaltnis zu bestimmen, Nach der Freisetzung des iiber- 
schussigen H2/CO wurde die restliche fliissige Reaktionsmischung 
ebenfalls analysiert, urn die Selektivitat der Urawandlung zu 
bestiiranen, Fiir diese Analysen wurde ein Kapillar-Gaschromato- 
graph mit einer 50 m Quarzsaule verwendet . 

Die Reaktantumwandlungen und Produktselektivitaten wurden 
auch auf Grundlage der Gaschromatogramine der Reaktionsmischung 
bestimmt. Die Umwandlung der 1-n-Olefine konnte ublicherweise 
auf Grundlage der Verringerung ihrer Peakintensitaten im Ver- 
gleich mit denen der inerten Paraffine bestimmt werden. Diese 
Umwandlungen konnten mit der Bildung der entsprechenden n-Alde- 
hyd- und 2-Methyl-verzweigten Aldehydprodukte korreliert werden. 
Wenn die Kohlenwasserstof f signalintensitaten mit denen der Alde- 
hyde und Alkohole verglichen wurden, wurde ein Korrekturf aktor 
von 0,7 fiir die oxygenierten Verbindungen angenommen. 

Wenn die Hauptprodukte des vorliegenden Hydrof ormylierung- 
verfahrens Alkohole waren, z. B. bei init Kobalt-Phosphin kataly- 
sierten Reaktionen, wurden Proben der Reaktionsmischung vor den 
GC-Analysen silyliert. Es wurde ein UberschuJi an N-Methyl-0- 
trimethylsilyl-trif luoracetamid verwendet, tim die Alkohole in 
Trimethylsilylderivate zu iiberfiihren. 
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RCHjOH CF,COSifCH,U RCHzOSi ( CHj ) 3 



Diese Derivate mit verlangerter Retentions zeit sind chromatogra- 
phisch leichter auf zulosen und zu bestimmen als ihre Alkoholvor- 
lauf er . 

Hochdruck-Hvdroformvlierung 

In den Hochdruck-Hydroformylierungexperimenten wurden ein 
geriihrter 1-Liter- und 1-Gallon-Autoklav verwendet. Bei diesen 
Experimenten wurden die Mengen an verbrauchtem Synthesegas nicht 
quantitativ aufgezeichnet. Es wurden allerdings Proben der fliis- 
sigen Reaktionsmischung gezogen, iiblicherweise nach 10, 30, 120 
und 180 Minuten, und analysiert, uiti die Olef inumwandlungen und 
Produktselektivitaten zu bestimmen. Die relativen Reaktionsge- 
schwindigkeiten wurden auBerdem bestimmt, indem periodisch die 
Synthesegasreaktantzufuhr abgeschaltet und .die Geschwindigkeit 
des Druckverlustes pro Minute in dem Reaktor bestiirant wurde. 

In dem 1-Liter-Autoklaven wurde das thermisch gecrackte 
Destillat iiblicherweise mit der gleichen Menge an n-Hexan ver- 
dunnt, um Hydrof ormylierungeinsatzmaterial fiir Standardexperi- 
mente zu lief em. Allerdings wurden etwa 20 % des Verdunnungs- 
mittels verwendet, um den Katalysator auf zulosen, iiblicherweise 
Dikobaltoctacarbonyl . In dem 1 -Gallon -Autoklaven wurde das ge- 
crackte Destillat als solches ohne LSsungsmittel gegeben. Der 
Katalysator wurde iiblicherweise in Toluol als LSsungsmittel 
aufgelSst, so dafi sich eine Menge von etwa 5 % des Destillatre- 
aktants ergab . 

Die Hochdruckexperimente wurden in einer Weise durchgef uhrt , 
die der in den Niedrigdruckexperimenten verwendeten grundlegend 
ahnlich war. Der Destillatreaktant wurde typischerweise unter 
Ruhren mit einem Anfangsdruck von H2/CO entsprechend etwa 3/4 des 
Endreaktionsdrucks auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt. Die 
Katalysatorlosung wurde dann unter Druck unter Verwendung des am 
Anfang vorhandenen Hj/CO rait Reaktionsdruck in die geriihrte Mi- 
schung gegeben und der Druck wurde mit zusatzlichem Hj/CO-Ein- 



- 82 - 



satzmaterialgas auf rechterhalten, wahrend die Reaktion fort- 
schritt. Wahrend des periodischen Probenziehens aus der fliissi- 
gen Mischung traten signifikante Verluste an Hj/CO auf, so daB 
das Hx/CO-Verhaltnis danach das von dem Einsatzmaterialgas an- 
stelle von dem des anfanglich vorhandenen Gases war. Bei Been- 
digung des Experiments wurde die Reaktionsmischiing unter H2/CO- 
Druck rasch abgekiihlt und entnommen, als sie kalt war. 

Zur detaillierteren Untersuchung von einigen dieser Produkte 
der Hochdruck-Kobalt-Hydroformylierung, insbesondere von denen, 
die in dem 1-Gallon-Reaktor hergestellt wurden, wurden die Reak- 
tionsmischungen fraktioniert destilliert. Urn eine Zersetzung zu 
vermeiden, wurde das Kobalt durch Behandlung mit heiiJer waJSriger 
Essigsaure plus Luft als Kobaltacetat entfernt. In einem typi- 
schen Verfahren wird ein 200 % UberschuB an Essigsaure als eine 
etwa 6 % waJirige Losung verwendet. Als Reaktionsgef aB wurde ein 
Dreihals-GlasgefaB, ausgestattet mit einem mechanischen Riihrer, 
gesintertem Gaseinleitungsrohr aus Glas, Riickf luBkiihler und 
einem Bodenventil zur Fliissigkeitsentnahme verwendet. 

Die geriihrte Mischung der Kobalt-Hydrof ormylierungreaktions- 
mischung und die theoretische Menge an waBriger Essigsaure wur- 
den auf Riickf luBtemperatur erhitzt, wahrend Luft eingeblasen 
wurde. Danach wurden das Riihren und Beliiften 20 Minuten unter 
RuckfluB fortgesetzt. Wie durch- das Hellerwerden der Farbe der 
Reaktionsmischung gezeigt wurde, war die Kobaltumwandlung ubli- 
cherweise im wesentlichen zu der Zeit vollstandig, als das Sie- 
den unter RuckfluB begann. Die Mischung wurde dann abkiihlen und 
Absetzen gelassen. Danach wurde die untere rosa waBrige Phase 
abgetrennt. Die organische Phase wurde dann in der gleichen 
Weise erneut behandelt, Nach der zweiten Saurewasche wurde die 
Mischung filtriert, wenn Feststoffe vorhanden waren. Danach 
folgten zwei Waschen mit destilliertem Wasser. Die fehlende 
Farbe der waBrigen Waschlosungen zeigten eine vollstandige vor- 
herige Entfernung von Kobalt an. 

Die kobaltfreien organische Phase wurde im. Vakuum unter 
Veirwendung einer 1 bis 2 foot langen, mit Glasperlen gepackten 
Saule Oder einer Oldershawsaule mit 22 theoretischen Boden frak- 
tioniert destilliert. Die Zusammensetzung der Destillatf raktio- 
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nen wurde durch Kapillar-GC bestimmt, um eine geeignete Fraktio- 
nierung zu unterstiitzen. Viele dieser Fraktionen wurden auch 
durch einen schwef elspezif ischen GC-Detektor analysiert, Ausge- 
wahlte Fraktionen wurden auch durch kombinierte Ga s chroma togra- 
phie/Massenspektroskopie (GC/MS) analysiert. 

Aldehvdhvdrierunq zur Herstellung von Alkoholen 
Typischerweise wurden die Aldehydhydrierungen itiit 206 bar 
(3000 psi) in einem 1 Gallon Schiittelautoklaven unter Ver^endung 
von etwa 1 800 g Reaktant durchgefiihrt . Der Aldehydreaktant 
wurde als solcher oder in einer Kohlenwasserstof f losung verwen- 
det. 5 Gew.% Wasser wurden zu dem Aldehyd gegeben, um die Bil- 
dung von dimeren oder trimeren Nebenprodukten wahrend der Hy- 
drierung zu hemmen, 

Als bevorzugter Hydrierungskatalysator wurde Kobaldsulf id/- 
Molybdansulfid auf Aluiainiumoxid verwendet. Alternativ wurde 
Molybdansulf id auf Kohlenstoff als Trager verwendet, Es wurden 
10 Gew.% Katalysator verwendet. In Gegenwart der auf CoS/MoS 
basierenden Katalysatoren konnten die Hydrierungen bei niedrige- 
ren Temperaturen im Bereich von 130 zu 170 °C durchgefiihrt wer- 
den* Die niedrigeren Temperaturen sind wichtig, um die uner- 
wiinschten Umwandlungen der Aldehyde in Paraffine und Schwefel- 
iibertragung aus den Metallsulf iden unter Bildung von schwefel- 
haltigen Nebenprodukten zu vermeiden. In Gegenwart von Molybdan- 
sulf id wurden die Hydrierungen bei 232 °C durchgefiihrt. Bei die- 
ser Temperatur war die Paraf f inbildung signifikant (10 bis 
30 %). 

Die Hydrierungen waren im wesentlichen in f iinf Stunden been- 
det. Sie wurden allerdings im allgemeinen fiir eine Gesamtdauer 
von 20 bis 24 Stunden fortgesetzt, um eine vollstandige Umwand- 
lung der Aldehyde sicherzustellen. Die Alkoholprodukte waren 
iiblicherweise farblos oder sehr hell in der Farbe, Sie wurden 
durch GC und GC/MS charakterisiert und fraktioniert im Vakuum 
destilliert, um farblose Fliissigkeiten zu lief em. Einige dieser 
Alkohole wurden mit 10 % waBrigem Natriumhydroxid gewaschen, um 
Schwefelwasserstof f und andere potentiell saure Verunreinigungen 
zu entfernen. 
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Niedrlgdruck-Hydroformvlierung von C - bis C, T .-Napthafraktlonen 
in Geqenwart v on Phosphln-Rhodiumkomrilexen ^Beispiele 1 bis 12^ 

Das zuvor beschriebene C^- bis Ci2-Fluidkokernaphtha und 
dessen Destillatf raktionen wurden ohne Vorbehandlung in Gegen- 
wart von Rhodiumkomplexen von verschiedenen Phosphinen unter 
variierenden Niedrigdruckbedingungen hydrof ormyliert . 

Das verwendete Rhodiurokatalysatorsystem und die verwendeten 
Reaktionsbedingungen sind zusairunen mit einigen Resultaten zur 
Orientierung in Tabelle XI zusaimengef aJ3t . Im allgemeinen tritt 
in Gegenwart ausreichender Mengen an Phosphin-Rhodimnkatalysa- 
torkomplexen eine schnelle und selektive Hydro formylierung auf . 
Es tritt sehr wenig Hydrierung auf. Die GC-Analyse liefert eine 
quantitative Messung der beiden Uberwiegenden Aldehydprodukte 
und eine mehr qualitative Bestiiranung der gesamten Aldehydproduk- 
te. Bei niedrigem Druck konnten die gesamten Aldehydprodukte 
zuverlassiger auf Grundlage des verbrauchten H^/CO bestiirant 
werden, indera die gefundenen Werte mit den zur Umwandlung der 1- 
n-Olefine berechneten Werten verglichen wurden. Bezogen auf die 
Anfangsgeschwindigkeiten des Hj/CO-Verbrauchs ( 0 bis 1 Minute) 
wurden die Hydrof ormylierungsgeschwindigkeiten der reaktivsten 
l-n-Olefinkomponenten auch in Gegenwart verschiedener Katalysa- 
torkomplexe verglichen. 

Der Vergleich der 1-n-Decen-Hydrof ormylierungexperimente mit 
der Cio-Naphthafraktion als Einsatzmaterial zeigen, daJ3 die 
Aktivitat und Selektivitat der Rhodiumkomplexkatalysatoren durch 
die chemische Struktur und OberschuJJkonzentrationen des zuge- 
setzten Phosphinligangen eingestellt werden konnen, wie nachfol- 
gend in den individuellen Beispielen diskutiert wird. 
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Beispiel 1 

Hydrof ormylierung von Cio-Naphtha mit einem 
Tri-n-octylphosphin-Rhodiuitikomplex bei 68 bar (1000 psi) 
Die zuvor beschriebene Cio-Fraktion des Fluidkokernaphtha 
vmrde bei 180 °C unter 68 bar (1000 psi) unter Verwendung des 
Niedrigdruckverf ahrens hydrof ormyliert . Das Katalysatorsystein 
wurde aus 2inM Rhodiumdicarbonylacetylacetonat und 0,14 M Tri-n- 
octylphosphin erzeugt. Die Reaktionszeit betrug 60 Minuten. Das 
Verhaltnis des am Anfang vorhandenen H2/CO war 1; das H2/CO- 
Einsatzmaterial hatte ein Verhaltnis von 51:49. Das am Ende 
vorhandene Hz/CO-Verhaltnis des Kopfraums betrug 52 zu 48 und 
zeigte ein praktisches Fehlen der Hydrierung an. 

Die Umsetzung verlief wahrend der Anf angsperiode von etwa 5 
Minuten sehr schnell, dann wurde die Umsetzung langsamer und 
langsamer. Offenbar wurde die 1-n-Decenkomponente des Einsatz- 
materials rasch hydrof ormyliert , wahrend die isomeren Typ II- 
und Typ III-Decene reaktionstrager waren. 

Eine GC -Analyse der am Ende vorhandenen Reaktionsmischung 
zeigte, daJ3 1-n-Decen fehlte. Offenbar hatte es unter Bildung 
von n-Undecanal und 2-Methyldecanal reagiert. Die letzteren 
Verbindungen bildeten etwa 69 % der gesamten gebildeten Aldehy- 
de, Das Verhaltnis der hergestellten n- zu iso-Aldehyden betrug 
1,88, 

Auf Grundlage der urspriinglichen Konzentration von 1-n-Decen 
im Einsatzmaterial wurde die theoretischen Menge an C^-Aldehyden 
berechnet. Die gesamten Aldehyde waren 171 % der Menge, die aus 
1-Decen hatte erzeugt werden konnen.Of f enbar wurden groiSere Men- 
gen der Typ II Decenkomponenten in dem Einsatzmaterial ebenfalls 
hydrof ormyliert . Andererseits zeigte das GC, daJ3 2-Methylnonen 
noch im wesentlichen nicht umgewandelt in der Reaktionsmischung 
war. Dies zeigt, daJ5 die Typ III define des Einsatzmaterials in 
Gegenwart dieses Katalysatorsystems von niedriger Reaktivitat 
sind. 
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Beispiel 2 

Hydrof ormylierung von Cio-Naphtha mit einem 
Tri-n-octylphosphin-Rhodiumkomplex bei 23,8 bar (350 psi) 

Das Experiment aus Beispiel 1 wurde mit 23,8 bar (350 psi) 
anstelle von 68 bar (1000 psi) Druck wiederholt. Qualitativ war 
die Reaktion sehr ahnlich. Die Reaktionsgeschwindigkeit war nur 
geringfiigig niedriger. Das am Ende vorhandene H2/C0-Verhaltnis im 
Kopfraiim betrug 51/49. 

Das Verhaltnis der beiden iiberwiegenden Produkte, n-Undeca- 
nal 25U 2-Methyldecanal, betrug etwa 2. Diese beiden Aldehyde 
reprasentieren 119 % der berechneten Ausbeute, bezogen auf das 
Ausgangsmaterial 1-n-Decen. Die gesamte Aldehydausbeute ist 
187 % des auf 1-Decen basierenden Wertes . Daher ist die Menge 
der obigen beiden Aldehyde etwa 62 % der Gesamten. 

Beispiel 3 

Hydrof ormylierung von Cjo-Naphtha mit einem 
Tri-i-octylphosphin-Rhodiumkomplex bei 23,8 bar (350 psi) 
Das Experiment aus Beispiel 1 wurde mit dem Rhodiumkomplex 
von Tri-i-octylphosphin [ Tris (2,4, 4-Trimethylpentyl ) phosphin ] 
als Katalysator anstelle von Tri-n-octyl phosphin wiederholt. Die 
Reaktion war der aus Beispiel 2 sehr ahnlich, mit Ausnahme des 
niedrigeren n/i-Verhaltnisses der beiden Hauptprodukte . Das Ver- 
haltnis von n-Undecanal zu 2-Methyldecanal betrug 1,64 in den 
vorliegenden Experimenten , wahrend in Beispiel 1 ein Verhaltnis 
von 1,88 gefunden wurde. Das verringerte n/i-Verhaltnis war 
of fenbar ein Resultat des sterischen Abdrangef f ekts der volumi- 
nosen Tri-i-octylliganden . Die beiden Haupt-Aldehydprodukte 
reprasentieren 94 % der theoretischen Ausbeute, bezogen auf den 
1-n-Decengehalt des Einsatzmaterials . Auf der gleichen Grundlage 
wurde gefunden, daB die gesamte Aldehydausbeute 128 % betrug. 
Daher betragt die Menge der obigen beiden Aldehyde etwa 74 % der 
insgesamt hergestellten Aldehyde. 
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Beispiel 4 

Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit Rhodiumkomplex 
in Gegenwart von IM Tributylphosphin 

Die CjLo-Fraktion des Kokernaphtha wurde unter den Bedingungen 
aus Beispiel 1 hydrof ormyliert . Es wurde allerdings 1 M Tribu- 
tylphosphin anstelle von 0,14 M Tri-n-octylphosphin verwendet, 
um den Effekt eines erhohten Uberschusses an Phosphinligand 
festzustellen. AuBerdem wurden 4 mM anstelle von 2 itiM Rhodium 
verwendet, um dem hemmenden Effekt des zugesetzten Liganden 
entgegenzuwirken . 

Die anfangliche Reaktion war sehr schnell. Alles 1-n-Decen 
wurde in etwa 140 Sekunden umgewandelt. Danach wurden die innen- 
standigen Decene mit einer viel geringeren Geschwindigkeit umge- 
wandelt. Nach 60 Minuten war die Geschwindigkeit des CO/Hz-Ver- 
brauchs ziemlich niedrig. Die Umsetzung wurde nach 60 Minuten 
abgebrochen. 

Eine GC-Analyse der Reaktionsmischung zeigte, dai5 die beiden 
Haupt-Reaktionsprodukte, n-Undecanal und 2-Methyldecanal , in 
einem erhohten Verhaltnis gebildet wurden. Aufgrund des erhohten 
Uberschusses der Trialkylphosphinligandkonzentration war das 
n/i-Verhaltnis signifikant hoher, 2,02 (In Gegenwart der gerin- 
geren Ligandkonzentration in Beispiel 3 betrug das n/i-Verhalt- 
nis 1,88). Die Menge der beiden* uberwiegenden Produkte betrug 
102 % des Wertes, der fur die aus 1-n-Decen erzeugbaren Mengen 
berechnet worden war. Die Gesamtmenge der gebildeten Aldehyd- 
produkte betrug 130 % des theoretisch fur 1-n-Decen berechneten 
Wertes • 

Beispiel 5 
Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit 
Rhodium-dicarbonylacetylacetonat 
Das gleiche Cio-Naphtha wurde auch unter den Bedingungen der 
vorherigen Beispiels hydrof ormyliert , aber ohne Phosphin als 
Katalysatormodif izierer . In diesem Beispiel wurde der (ibliche 
Rhodiumkatalysatorvorlaufer, Rhodium-dicarbonylacetylacetonat , 
allein in Mengen veinArendet, die einer Rhodiumkonzentration von 
2 mM entsprachen. 



- 89 - 



Offenbar aufgrund der Abwesenheit von Phosphinmodif izie- 
rungsligand war die Reaktion langsam. Obwohl die Reaktionszeit 
auf 120 Minuten verlangert vmrde, blieb sogar die Umwandlung der 
reaktivsten Olef inkomponente des Einsatzmaterials , 1-n-Decen, 
unvollstandig, AuBerdem betrug die Menge an verbrauchtem Reak- 
tantgas CO/H2 nur die Halfte von der des vorherigen Beispiels 
(Das 1/1-Verhaltnis von H2/CO wurde wahrend der Reaktion auf- 
rechterhalten) . 

Die Hauptprodukte der Reaktion vraren wieder Undecanal und 2- 
Methyldecanal, erzeugt aus 1-n-Decen. Sie reprasentierten etwa 
77 % der Aldehydprodukte . Es wurde kein Alkoholprodukt beobach- 
tet. Das n/i-Verhaltnis der beiden Hauptprodukte war 1,93. 

Beispiel 6 

Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit Tri-n-butylphosphin- 
Rhodimnkomplex bei 23,8 bar (350 psi) 5/1 Hj/CO-Druck 

Das Cjo-Naphtha wurde unter den Bedingungen aus Beispiel 4, 
aber init verringertem Druck von 23,8 bar (350 psi) mit 5/1 H2/CO 
hydro formyliert . Die Menge an Rhodium wurde auf 2 mM vermindert. 
Die Tri-n-butylphosphinkonzentration war die gleiche, 1 M. Das 
Verhaltnis H2/CO von 5/1 wurde durch ein Einsatzmaterialgasver- 
haltnis von 53/47 auf rechterhalten. 

Der deutlich verringerte CO-Partialdruck in dieser Umsetzung 
erhohte das n/i-Verhaltnis der beiden iiberwiegenden Aldehydpro- 
dukte ohne groiJeres Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit . 

Im Vergleich mit Beispiel 4 erhohte sich das n/i-Verhaltnis 
der beiden Hauptprodukte von 2,02 auf 3,2. Diese beiden Produkte 
represent ieren 68,5 % der gesamten Aldehydausbeute . Wahrend der 
Reaktionszeit von 60 Minuten wurden keine Alkohole gebildet. Die 
auf 1-n-Decen basierende Ausbeute betrug 101 % fiir die beiden 
Ha upt -Aldehyde. Die gesamten Aldehyde lagen in einer Menge von 
147 % der auf 1-Decen basierenden berechneten Ausbeute vor und 
zeigen so eine signifikante Umwandlung von einigen der anderen 
Olef inkomponenten des Einsatzmaterials . Die zur Hydroformylie- 
rung des gesamten 1-Decens benotigte Menge an H2/CO wurde wahrend 
der ersten 7 Minuten des Experiments verbraucht. 



- 90 - 



Beispiel 7 

Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit einem 
Rhodimnkomplex von n-Octadecyldiphenylphosphin bei 145 °C 
Die Cio-Naphthafraktion wurde mit dem Rhodimnkomplex eines 
Alkyldiarylphosphins hydroformyliert, um ein hoheres Verhaltnis 
von n- zu iso-Aldehydprodukten herzustellen. Um das Katalysator- 
system zu erzeugen, wurden 2 mM Rhodium und IM n-Octadecyldiphe- 
nylphosphin verwendet. Die Umsetzung wurde bei 145°C unter 23,8 
bar (350 psi) 5/1 H2/C0-Druck durchgef iihrt . Wahrend der Umsetzung 
wurde eine 53/47-jyiischung aus Hj/CO zugef iihrt. Dieses Einsatz- 
material hielt das am Anfang vorhandene Hx/CO-Verhaltnis wahrend 
der Versuchszeit von 60 Minuten mehr als aufrecht. Das am Ende 
vorhandene Hj/CO-Verhaltnis betrug 5,75, was die Abwesenheit 
umfangreicherer Hydrierungs-Nebenreaktionen anzeigt. Verglichen 
mit dem vorherigen Beispiel liegt der Unterschied in dem ver- 
wendeten Typ von Phosphinligand und der Reaktions tempera tur. 

Die Verwendung des Alkyldiarylphosphinliganden fiihrte zu 
einer deutlich erhohten Selektivitat der Hydrof ormylierung von 
1-n-Decen zu n-Undecanal, Das n/i-Verhaltnis der beiden Haupt- 
Aldehydprodukte war 6,76. In Gegenwart dieses Liganden wurde 
auch eine schnellere Hydrof ormylierungge schwindigke it beobach- 
tet. Eine zur Umwandlung des gesamten 1-n-Decen ausreichende 
Menge an Hj/CO wurde inner ha lb von 3 Minuten verbraucht. 

Nach der Reaktions zeit von 60 Minuten zeigten GC-Analysen, 
dafl die Menge der beiden Haupt-Aldehydprodukte 106 % der berech- 
neten Ausbeute fur 1-n-Decen betrug. Das gesamte Aldehydprodukt 
betrug 164 % dieser Ausbeute und es wurden keine Alkohole gebil- 
det. 

Beispiel 8 

Hydroformylierung von Cjo-Naphtha mit einem 
Rhodiiimkomplex von Tri-i-butylphosphin 
Die Cy-Naphthafraktion wurde unter Mhnlichen Bedingungen wie 
in Beispiel 1 hydrof ormyliert, d, h. bei 180°C unter 68 bar 
(1000 psi) 1/1 H2/C0-Druck. Allerdings wurde anstelle eines Tri- 
n-alkylphosphins ein sterisch gehindertes Tri-i-alkylphosphin, 
Tri-2-methylpropylphosphin (Tri-i-butylphosphin), verwendet. Die 
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Konzentration des Phosphorliganden betrug 0,14 K, die Rhodium- 
konzentration 2 mM. Das Zufiihren eines 51/49-Mischung aus H2/CO 
wie iiblich erhielt die aquimolare Synthesegas-Reaktantmischung 
wahrend der Reaktionszeit von 60 Minuten aufrecht. 

Die Verwendung des Tri-i-butylphosphinliganden fiihrte zu 
einer schnellen Reaktion mit niedriger n/i-Selektivitat . Wahrend 
der ersten Minute der Reaktion wurde genug Hx/CO-Reaktant ver- 
braucht, urn das gesamte 1-n-Decen in der Reaktionsmischung uinzu- 
wandeln. Das n/i-Verhaltnis der beiden Haupt-Aldehydprodukte 
betrug 1,25, Nach dem vollstandigen Versuch zeigte GC, daJ3 die 
kombinierte Ausbeute der beiden gebildeten Hauptprodukte 90 % 
des fiir 1-n-Decen berechneten Wertes betrug. Die geseuate Alde- 
hydausbeute entsprach 161 % dieses Wertes* Bei dieser Reaktion 
wurden auch geringe Mengen an Alkoholen gebildet. So betrug die 
kombinierte Ausbeute an Aldehyden und Alkoholen 165 % der theo- 
retischen Ausbeute der Hydrof ormylierung der 1-n-Decenkomponen- 
te, 

Beispiel 9" 

Hydrof ormylierung von Cig- bis Cig-Gasol mit 
Tri-i-butylphosphin-Rhodivunkomplex bei 180°C und 68 bar (1000 
psi) 

Ein leichtes Gasol aus einem breiten Schnitt aus einem 
Fluidkoker wurde im Vakuum destilliert, um eine Cig- bis Cig- 
Fraktion mit einem Siedebereich von 74 bis 82*^0 bei 0,1 imn zu 
liefern. Eine Kapillar-GC -Analyse dieser Fraktion zeigte, daJ3 
sie ungefahr die folgenden ProzentsStze an 1-n-Olefinen (0^') und 
n-Paraffinen (C^') enthielt: C15" 0,30; Cis' 0,28; C^e' 10,06; C^e' 
6,25; C17" 7,90; Ciy' 7,90; Cis" 3,34; C.^ 3,10; C19" 0,78; C19" 0,62. 

Etwa 100 g des obigen Destillateinsatzmaterials wurden unter 
Verwendung des Niedrigdruck-Hydrof ormylierungverf ahrens unter 68 
bar (1000 psi) 1/1 Ha/CO-Druck bei 180°C in Gegenwart von 2 mM 
Rhodium und 140 mM Triisobutylphosphin hydrof ormyliert . 

Die Gasverbrauchswerte zeigen eine sehr schnelle Anfangs- 
reaktion und offenbar eine sehr effektive Umwandlung der 1-n- 
Olefinkomponenten, Nach dieser Anfangsstufe sank die Geschwin- 
digkeit stetig ab, als die weniger reaktiven Olefine umgewandelt 
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wtirden, Bei einem Gasverbrauch, der fiir eine 50 % Umwandlung 
eines Ci7-Einsatzmaterials mit 50 % Olefingehalt berechnet worden 
war, wurde die Umsetzung abgebrochen. 

Kapillar-GC -Analyse der Reaktionsmischung zeigte eine voll- 
standige Umwandlung der 1-n-Olefine und die Bildung der entspre- 
chenden 1-n-Aldehyde und 2-Methyl-substituierten Aldehyde mit 
einem Kohlenstof f atom mehr als das Stammplefin. Das Verhaltnis 
dieser n- und i-Aldehydprodukte betrug 1,35. Zusammen reprasen- 
tierten sie 69 % der gesamten gebildeten Aldehyde. Ein Vergleich 
der Intensitaten der Peaks der beiden iiberwiegenden Typen von 
Aldehydprodukten und der n-Paraffine zeigten, daJ5 die Ausbeute 
dieser Aldehyde etwa 61 % des fiir die 1-n-Olefine berechneten 
Wertes ist. Daher tritt eine signifikante Isomerisierung von 1- 
n-Olef in zu innenstandigem Olefin wahrend der Hydrof ormylierung 
auf . Die gebildeten linearen define wurden in 2-Ethyl- und mit 
hoherem Alkyl substituierte Aldehyde ixmgewandelt , die das meiste 
der unbedeutenderen C17- bis Cig-Aldehydprodukte bildeten. 

Die Reaktionsmischung wurde im Vakuum destilliert, urn das 
Einsatzmaterial von den Produkten zu trennen. Etwa 15 g eines 
klaren gelb-griinlichen Produkts wurde als Destillat im Siedebe- 
reich von 102 bis 124 °C bei 0,05 mm erhalten. 

Hydrof ormylierung bei mittlerem Druck in Gegenwart von 
Phosphin-Kobaltkomplexen (Beispiel 9 bis 13) 

Das zuvor beschriebene, nicht behandelte C4- bis Ciz-Fluidko- 
kernaphtha und dessen Destillatf raktionen wurden ebenfalls in 
Gegenwart von Kobaltkomplexen mit Trialkylphosphinverbindungen 
hydrof ormyliert . 

Im allgemeinen anderte das Ersetzen des Rhodixams durch Ko- 
balt in diesen Phosphinkomplexkatalysatorsystemen die Aktivitat 
und Selektivitat des Systems. Die inharente Aktivitat des Ko- 
baltsystems ist etwa 2 Zehnerpotenzen kleiner. Im Gegensatz zu 
Rhodium sind die Kobaltkomplexe multif unktionelle Komplexe. Die 
Olef inisomerisierung tritt extensiv auf; dies fiihrt zu einem 
Anstieg des n/i-Verhaltnisses der Produkte. Die Hydrierung von 
Aldehyd zu Alkohol tritt auch extensiv auf . Da die Hauptprodukte 
Alkohole sind und die Reaktionen bei mittlerem anstelle von 
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niedrigem Druck durchgef iihrt warden, sind die auf den Synthese- 
gasverbrauch basierenden Olef iniimwandlungen relative anstelle 
von absoluten Werten. 

Beispiel 10 

Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit einem 
Tri-n-octylphosphin-Kobaltkomplex bei.102 bar (1500 psi) 
Die in den vorherigen Beispielen verwendete Cio-Fraktion des 
Fluidkokernaphtha wurde auch unter Verwendung eines auf Diko- 
baltoctacarbonyl und Tri-n-octylphosphin basierenden Katalysa- 
torsys terns hydrof ormyliert . Die Konzentrationen waren 40 itiM 
Kobalt und 120 mM Phosphinligand (P/Co = 6). Die Reaktion wurde 
bei 180 unter 102 bar (1500 psi) 2 Stunden lang durchgef uhrt. 
Das am Anf ang vorhandene Hj/CO-Verhaltnis war 1 . Wahrend des Ver- 
suchs wurde ein Hz/CO-Verhaltnis von 50/40 verwendet. Das am Ende 
vorhandene Hz/CO-Verhaltnis im Kopfraum war 48/50* Es gab kein 
offensichtliches Absinken der Hydrof ormylierungsgeschwindigkeit 
wahrend der Umsetzung. Die maximale Geschwindigkeit wurde nach 
etwa 10 Minuten erreicht. In 120 Minuten betrug das verbrauchte 
Hz/CO-Einsatzmaterial etwa 155 % der theoretisch zur Umwandlung 
der 1-n-Decenkomponente zu Undecylalkohol erf orderlichen Menge. 

Das Gaschromatogramm der am Ende vorhandenen Reaktionsmi- 
schung zeigt keine signif ikanten Mengen an vorhandenem 1-n-De- 
cen. Allerdings scheinen andere Decen-Isomere als Folge der 
gleichzeitigen Isomerisierung-Hydrof ormylierung in erhohten 
Mengen vorhanden zu sein. 

Die Hydroformylierung produzierte die erwarteten zwei signi- 
f ikanten, von 1-n-Decen abgeleiteten Aldehydprodukte . Allerdings 
wurden diese grofitenteils zu den .entsprechenden Alkoholen hy- 
driert, wie durch das Reaktionsschema gezeigt wird: 



- 94 - 



Isomer is ierung 



CH3(CH2)^CH=CH(CH2)yCH3 ^. 



X + y = 6 



CH3(CH2)7CH=CH2 
^■^-"""^ CO/H2 




CsHj 7CH2CH2CHO 



+ CsHiyCHCHO 



CH3 . 





CgH^ 7CH2CH2CH2OH 



+ C8H17CHCH2OH 



CH3 



Die Menge der obigen 4 Produkte betragt etwa 75,5 % der 
berechneten Ausbeute fiir 1-Decen. 

Die gesamte Ausbeute von Aldehyden plus Alkoholen wurde auf 
Grundlage der Kapillar-GC -Analyse der am Ende vorhandenen Reak- 
tionsinis Chung berechnet. Sie betrug 139 % der fiir eine vollstan- 
dige Umwandlung der 1-n-Decenkomponente berechneten Produkte. 
Das n-Aldehyd plus n-Alkohol bildeten eine Menge von 52,1 % der 
Gesamt produkte. Die meisten der Produkte, 92,1 %, waren Alkoho- 
le. Nur etwa 7,9 % waren Aldehyde. Das n/i-Verhaltnis der 4 
iiberwiegenden, hauptsachlich von 1-n-Decen abgeleiteten Produkte 
war hoch, 7,62. 



Die Cio-Fraktion des Kokernaphtha wurde in Gegenwart von 
Dikobaltoctacarbonyl plus Tri-n-butylphosphin-Katalysatorsyste- 
men mit einem P/Co-Verhaltnis von 3 hydrof ormyliert . Die Umset- 
zungen wurden bei 180 °C unter 102 bar (1500 psi) 1/1 H2/C0"Druck 
durchgefiihrt . Das hohe Hz/CO-Verhaltnis wurde durch Zugabe einer 
60/40-Einsat2materialmischung wahrend der Umsetzung aufrechter- 
halten. 



Beispiel 11 
Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit einem 
Tri-n-butylphosphin-Kobaltkomplex 
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Die Absorptionsgeschwindigkeit des Hj/CO-Reaktantgases zeig- 
te, daJ3 die Reaktion in Abhangigkeit von der Konzentration des 
Katalysators eine am Anf ang gelegene Heimnungsperiode auf wies . 
Mit 40 mM Kobalt betragt diese Heimnungsperiode etwa 5 Minuten, 
mit 120 mM Co betragt sie weniger als 1 Minute. Mit 40 mM Kobalt 
(Beispiel 16) werden 35 Minuten gebraucht, urn genug H2/CO fiir 
eine vollstandige Umwandlung der 1-n-Decenkomponente des Naph- 
thaschnitts zu verbrauchen. Mit 120 mM Kobalt (Beispiel 17) sind 
nur etwa 10 Minuten erf order lich, urn diese Umwandlung zu errei- 
chen. Die Absorptionsgeschwindigkeit zeigt eine Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung in Abhangigkeit von der 
Kobaltkonzentration . 

Die erste Umsetzung mit 40 mM Kobalt (Beispiel 15) wurde 
insgesamt 1290 Minuten durchgef iihrt . In dieser Zeit wurden 0,254 
Mol H2/CO verbraucht. Das ist etwa das zweieinhalbf ache der 
Menge, die zur Umwandlung der 1-Decenkomponente in die entspre- 
chenden Aldehyde notwendig ist. Es wurden allerdings die meisten 
der Aldehyd-Primarprodukte zu den entsprechenden Alkoholen redu- 
ziert. Die beiden Haupt-Aldehydprodukte und die entsprechenden 
Alkohole sind von 1-Decen iiber kombinierte Isomerisierung/Hydro- 
f ormyliening wie in Beispiel 14 beschrieben abgeleitet. Kapil- 
lar-GC zeigte, daii die Ausbeute der gesamten oxygenierten Pro- 
dukte 63,2 % des fiir eine vollstandige Umwandlung der 1-Decen- 
komponente berechneten Wertes betrug. Etwa die Halfte der Pro- 
dukte waren geradkettig. Die meisten der Produkte, 91,2 %, waren 
Alkohole anstelle von Aldehyden. Das n/i-Verhaltnis der vier 
liberwiegenden Produkte war 7 . 

Die zweite Umsetzung mit 120 mM Kobalt (Beispiel 17) wurde 
insgesamt 60 Minuten lang durchgef uhrt und verbrauchte 0,292 Mol 
H2/CO. Dies ist beinahe das Dreifache der zur Umwandlung von 1- 
Decen in Aldehyde benotigten Menge. Wieder wurden die meisten 
der gebildeten Aldehyde zu Alkoholen reduziert. Kapillar-GC 
zeigte, daJ3 die erhohte Katalysatorkonzentration zu einer unge- 
fahren Verdoppelung der Gesamtproduktausbeute auf 129 % des 
berechneten Wertes fur die 1-n-Deceneinsatzmaterialkomponente 
fiihrte. Die Ausbeute der vier liberwiegenden Produkte, die von 1- 
n-Decen abgeleitet werden konnten, betrug 54,8 %. Das n/i-Ver- 
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haltnis dieser Produkte betrug 8,45. Etwa 44,8 % der Gesamtpro- 
dukte waren vollstandig linear. 
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Beispiel 12 

Hydroformylierung von C,- bis Cis-leichtem Gasol mit 
Trioctylphosphin-Kobaltkomplex 

Das zuvor beschriebene Cg- bis Cig-leichte Gas61 wurde unter 
Verwendung eines auf Tri-n-octylphosphin-Kobaltkomplex basieren- 
den Katalysators bei 180°C unter 68 bar (1000 psi) Druck und 
einem 3/2 Hz/CO-Reaktantverhaltnis hydro f ojrmyliert . Kobaltcarbo- 
nyl wnrde als Katalysatorvorlauf er verwendet; seine Konzentra- 
tion betrug 40 itiM, d. h. 0,0472 % Kobaltmetall . Der Phosphin- 
ligand wurde in einer Konzentration von 240 mM verwendet, um ein 
P/Co-Verhaltnis von 3/1 zu lief em. Es wurde zugesetzt, vm das 
Kobalt zu stabilisieren und ein lineareres Produkt zu erhalten. 

Die Umsetzung wurde ohne Losungsmittel durchgefiihrt . Es 
wurde keine Anlauf periode beobachtet. Die Umsetzung wurde nach 
50 Minuten abgebrochen, obwohl die Hj/CO-Aufnahme wahrend der 
Reaktionsperiode f ortbestand.Die Menge an verbrauchtera H2 und CO 
zeigten, daJ5 die Hydroformylierung und Hydrierung beide in gro- 
Bem AusmaB auftraten. GC zeigte, daB die Produkte hauptsachlich 
Alkohole waren. Um die Analyse der Alkoholprodukte im GC zu ver- 
starken, wurden die Reaktionsmischungen mit einem UberschuB 
eines Silylierungsmittels behandelt, welches bewirkt, daJ3 die 
CHzOH-Gruppen der Alkohole in CH20Si(CH3)3-Gruppen uberfiihrt 
werden. Die Retentions zei ten der resultierenden verkappten Alko- 
hole in der GC-Saule wird signifikant erhoht. Die Verschiebung 
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der Retentions zeiten durch Silylierung bestatigte, daJ5 die 
Hauptprodukte Alkohole waren. 

Das GC der am Ende vorhandenen, silylierten Reaktionsmi- 
schung wird in Figur 10 gezeigt. Das GC zeigt, daJi keine der 1- 
n-Olef inkomponenten des Einsatzmaterials in dem Einsatzmateriai 
in dem Produktstrom verblieb. Die verkappten Alkoholprodukte 
sind hauptsachlich n-Alkoholderivate . Gbwohl viele verzweigte 
Alkoholderivate vorhanden sind, finden sie sich meistens in 
geringen Mengen. Aufgrund ihrer verlangerten Retentions zeit 
liegen die Peaks der meisten der verkappten Alkohole auBerhalb 
derer des Kohlenwasserstoff einsatzmaterials • 

Ein Vergleich der Peakhohen der aus Gasol abgeleiteten ver- 
kappten n-Alkoholprodukte zeigen eine ahnliche Verteilung wie 
die der Ausgangs-l-n-Olef ine (und n-Paraf f ine) . Daher ist die 
Reaktivitat der Einsatzmaterial-l-n-Olef ine in Gegenwart der 
Phosphin-Kobaltkomplexkatalysatoren im wesentlichen unabhangig 
von der Kohlenstof f zahl der Olefine. 

Beispiel 13 

Hydroformylierung von Cjo-Gasol mit Triethylphosphin-Kobaltkom- 
plex 

Die Hydroformylierung der zuvor beschriebenen Cio-Kokergas- 
olfraktion wurde auch in Gegenwart eines Tri-n-alkylphosphin- 
Kobaltkomplexkatalysators bei hohem Druck, d. h. 204 bar (3000 
psi) versucht. Die Beispiele 9 bis 11 haben uns gezeigt, dai5 
Phosphin-Kobaltkomplexe die Hydroformylierung von Kokernaphtha 
unter niedrigem Druck, d. h. 68 bar (1000 psi) bei 1B0°C und 
mittlerem Druck, d. h, 102 bar (1500 psi) bei 180°C katalysiert. 
Der Zweck der vorliegenden Versuche war, den Effekt des Drucks 
auf die Stabilitat und Selektivitat des Katalysatorsystems zu 
bestimmen . 

Triethylphosphin wurde als Ligand gewahlt, weil es in dem 
vorliegenden Hochtemperaturverf ahren potentiell anwendbar ist, 
Triethylphosphin ist ziemlich fllichtig (Siedepunkt 130*=*C), so 
dai3 uberschiissiger Ligand als Vorlauf durch Destination ent- 
fernt werden kann. Triethylphosphin kann auch leicht aus der 
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Reaktionsmischung durch eine Wasche mit waJ3riger Saure entfernt 
warden und dann durch Zugabe einer Base gewonnen werden. 

Als Vorlaufer des Phosphinkomplexes wurde Dikobaltoctacarbo- 
nyl verwendet. Eine Menge entsprechend 0,472 % Co wurde verwen- 
det [0,04 M CO2(C0)3]. Es wurden 2,9 % (0,24 M) Triethylphosphin 
zugesetzt. So war das P/Co-Verhaltnis 3. Der Triethylphosphin- 
katalysator wurde in dem Naphthaeinsatzmaterial gelost, das dann 
unter Hz/CO-Druck erhitzt wurde. Unter den Reaktionsbedingungen 
wurde eine konzentrierte Losung des Dikobaltoctacarbonyl zu der 
Reaktionsmischung gegeben, um den Katalysator vorab zu bilden 
und die Reaktion zu starten. 

Die Reaktion wurde mit Kapillar-GC-Analysen von Proben ver- 
folgt, die nach 10, 30, 60, 120 und 180 Minuten genoiranen wurden. 
Extensive Isomerisierung von 1-n-Decen zu innenstandigen Decenen 
fanden in 30 Minuten statt. Die Hydrof ormylierung und Hydrierung 
des Aldehyds verlief eher langsam, Wie erwartet ist der Phos- 
phinkomplex des Kobalt ein stabilerer, aber weniger aktiver Hy- 
drof ormylierungkatalysator . 

Um die Empf indlichkeit von GC und GC/MS fiir Alkohole zu 
erhohen und deren Retentions zei ten zu verlangern, wurde die 
Reaktionsmischung mit einem Silylierungsmittel behandelt. Das 
Kapillar-GC der resultierenden Mischung ist in Figur 11 gezeigt. 

Das GC/MS bestimmte, dai3 die meisten der Reaktionsprodukte 
primare Alkohole waren. Die einzigen wahrnehmbaren vorhandenen 
Aldehydkomponenten waren geringe Mengen an n-Undecanal und 2- 
Methyldecanal . Sie sind in Mengen von weniger als 5 % der gesam- 
ten oxygenierten Produkte vorhanden. 

Wie aus der Figur of f ensichtlich ist, war das Hauptprodukt 
der Reaktion der n-Cn-Alkohol, Undecanol. Er stellt 50 % der ge- 
samten Reaktionsmischung. So weisen nur etwa 50 % der Produkte 
Verzweigungen auf. Es wurden auch signifikante Mengen an 2-Me- 
thyldecanol gebildet. Das n/i-Verhaltnis dieser beiden Produkte 
war etwa 10. Das bedeutet, daJi die Hydrof ormylierung von 1-Decen 
hoch selektiv war, da beide dieser Komponenten daraus abgeleitet 
waren. Die unbedeutenderen Alkoholkomponenten konnten aufgrund 
der Ahnlichkeiten in ihren Massenspektren nicht identif iziert 
werden. Basierend auf den relativ kurzen GC-Retentionszeiten 
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waren die isomeren Ci2-Alkohole wahrscheinlich zweif ach verzweig- 
te Verbindungen . 

Die Reaktionsmischung wurde auch unter Verwendung von GC mit 
gepackten Saulen analysiert, urn die Menge an gebildeten schweren 
Verbindungen zu bestiininen. Die schweren Verbindungen betrugen 
nur etwa 0,3 % im Riickstandsprodukt . Die Gegenwart des Phosphin- 
liganden hemmte offenbar die Bildung der schweren Nebenprodukte . 

Die Umsetzung wurde nach 180 Minuten angehalten. Danach 
wurden die verbleibenden 1 704 g der Produkt-Katalysator-Mi- 
schung auf gearbeitet . Das uberschussige Phosphin und dann die 
nicht umgesetzten Komponenten wurden zuerst im Hochvakuuia bei 
Raumtemperatur entfemt. In Abwesenheit von iiberschussigem 
Phosphin war die verbleibende Produkt- plus Katalysatormischung 
allerdings instabil, wenn sie im Vakuum auf 90 erhitzt wurde. 
Die thermische Zersetzung wurde durch einen Verlust des Vakuums 
angezeigt. Daher wurde die versuchte Destination abgebrochen 
und der Katalysator wurde von dem Riickstand durch Behandlung mit 
wai3riger Essigsaure plus Luft wie iiblich entfernt. Die Wasser- 
organische Mischung wurde mit Hexan verdiinnt, um die Abtrennung 
der organischen Phase zu erleichtern, Nach Entfernung des Lo- 
sungsmittels im Vakuxam wog das restliche Produkt 420 g. Dies 
sind etwa 25 Gew.% der rohen Reaktantmischung. Ungeachtet der 
Gewichtserhohung der olefinischen Reaktionsmischung wahrend der 
Reaktion entsprach die obige Menge an gesamten oxygenierten 
Produkt der Umwandlung von 25 % der als Einsatzmaterial verwen- 
deten Gasolmischung . 

Das kobaltfreie restliche Produkt wurde unter 0,12 mm Druck 
destilliert. Die isomeren Undecylalkoholprodukte wurden als kla- 
res farbloses fliissiges Destillat zwischen 80 und 90°C erhalten. 
Die dunklen restlichen schweren Nebenprodukte bildeten eine 
Menge von etwa 5 % der gesamten Oxygenierten. 

Beispiele 14 bis 16 
Hydroformylierung von dg- bis Cis-Gasol mit Triethylphosphin- 
Kobaltkomplex bei 180°C und 1500 psi 
Das leichte Gasol aus breitem Schnitt des vorherigen Bei- 
spiels wurde unter Verwendung des Verfahrens bei mittlerem Druck 
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in Gegenwart von 0,23 M Kobalt und 0,72 M Triethylphosphin hy- 
droformyliert. Die Umsetzung wurde bei 180 °C unter Verwendung 
eines am Anfang vorhandenen 1/1 Hz/CO-Reaktantverhaltnisses bei 
einem Druck von 102 bar (1500 psi) durchgefiihrt . Der Druck wurde 
mit einem Einsatzmaterialgas im Verhaltnis von 3/2 H2/CO auf rech- 
terhalten . 

Im ersten Beispiel (23) fand eine rasche Anf angsreaktion 
statt. Die GC-Analysen zeigten, daR unter Annahme von 50 % Ole- 
fingehalt im Einsatzmaterial etwa die Halfte der define in 12 
Minuten hydrof prmyliert wurde. Die iiberwiegenden Reaktionspro- 
dukte waren die C„- bis Ci,-n -Aldehyde und 2-Methylaldehyde in 
einem n/i-Verhaltnis von etwa 5. 

Im zweiten Beispiel (24) wurde das gleiche Einsatzmaterial 
unter den gleichen Bedingungen verwendet, aber nach einer ein- 
monatigen Lagerung bei Raumtemperatur ohne Antioxidans . Es trat 
keine Reaktion auf. Das Kobalt wurde ausgefallt. Die Untersu- 
chung des gealterten Einsatzmaterials auf Peroxid verlief posi- 
tiv. 

Im dritten Beispiel ( 25 ) wurde das gealterte Einsatzmaterial 
im Vakuum destilliert, bevor es in einem weiteren Hydrof ormylie- 
rungexperiment unter den gleichen Bedingungen verwendet wurde. 
Die Resultate mit dem erneut destillierten Einsatzmaterial waren 
etwa die gleichen wie mit dem frischen Einsatzmaterial aus Bei- 
spiel 23. 



Hochdruck-Hydroformylierung von C*- bis Ci2-Naphthafraktionen 
in Gegenwart von Kobaltkomplexen (Beispiele 17 bis 23) 
Das zuvor beschriebene C*- bis Ciz-Fluidkokernaphtha , das 1- 
n-Olefine als uberwiegenden Typ von Olef inreaktant enthielt, 
wurde ebenf alls erf olgreich in Gegenwart von Kobaltkomplexen 
ohne Phosphinmodifizierungsmittel bei hohem Druck hydroformy- 
liert. Cjo- und Cs-Einsatzmaterialien wurden detailliert unter- 
sucht. Die verwendeten Reaktions bedingungen und einige der er- 
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle XVI TT zusammengefaBt . 

Im allgemeinen fuhrte das Weglassen des Trialkylphosphin- 
Modif izierungsliganden aus diesen Kobaltcarbonylkomplexkatalysa- 
toren zu groBerer Hydrof ormylierungaktivitat . Allerdings wurde 
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das Verhaltnis der n-Aldehyde zu den 2-Methyl-ver2weigten Aide- 
hyden drastisch reduziert auf Werte zwischen etwa 1,9 und 3,2. 
Die Kobaltkatalysatoren konnten nicht nur bei hohen, sondern 
ebenso bei niedrigen Temperaturen verwendet warden. Im Niedrig- 
temperaturbereich von 110 bis 145°C war das Verfahren selektiv 
zur Herstellung dieser liberwiegenden Aldehydisomere . Die Ge- 
schwindigkeit der Olef inisomerisierung war drastisch verringert. 
Das n/i-Verhaltnis der Prodtikte und die Menge an Aldehyd-Dimer- 
und "Trimerprodukten waren xomgekehrt proportional zu der Reak- 
tionstemperatur . 

Beispiel 17 

Hydroformylierung von C^- bis Cn-Naphtha mit H2/CO mit 
Dikobaltoctacarbonyl bei 150 °C und 306 bar (4500 psi) • 
Der zuvor beschriebene breite Naphthaschnitt wurde in einer 
l:l-Mischung mit Hexan in Gegenwart von 0,2 % Kobalt bei 150°C 
durch eine ungefahre 55 zu 45-Mischung von H2 und CO bei 306 bar 
(4500 psi) unter Verwendung des Hochtemperaturverf ahrens hydro- 
formyliert. Nach 10, 30, 60, 120 und 180 Minuten wurden Proben 
der Reaktionsmischung gezogen, um das Fortschreiten der Reaktion 
durch Kapillar-GC-Analysen zu verfolgen. 

Die GC-Werte zeigten eine lange Anlaufzeit, Bis zu 30 Minu- 
ten wurde keine 1-n-Olef inumwandlung beobachtet, Beispielsweise 
blieb das Verhaltnis von n-l-Decen zu n-Decan das gleiche. Da- 
nach trat allerdings eine schnelle Upsetzung auf. Das GC der 120 
Minuten-Probe zeigte, daJ3 alle 1-n-Olef inkomponenten vollstandig 
umgewandelt wurden. Die liberwiegenden Produktpeaks des GC's sind 
die der entsprechenden n-Aldehyde. Die unbedeutenden, aber un- 
ter scheidbaren Aldehydprodukte sind 2-Methyl-substituierte Alde- 
hyde. Das n/i-Verhaltnis dieser liberwiegenden Produkte ist etwa 
2,8, 

Das GC der am Ende vorhandenen Reaktionsmischung wird in 
Fiqur 12 gezeigt. Es zeigt deutlich die iiberwiegen gebildeten C5- 
bis Ci3-Aldehydprodukte und die C5- bis Ciz-n-Paraf f ine . Ein Ver- 
gleich der Kohlenwasserstoff region der. Figur mit Figur 1 des 
Naphthaeinsatzmaterials zeigt eindeutig, daB bei der Hydroformy- 
lierung die 1-n-Olef inverbindungen im wesentlichen vollstandig 
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umgewandelt werden, um hauptsSchlich die n-Aldehydprodukte zu 
liefern. Figur 7 zeigt auch, daJ3 die Peaks der Kohlenwasser- 
stoff- und Schwefelverbindungen des Einsatzinaterials im C,- bis 
Ci2-Paraffinbereich sich mit denen der Cy- bis Cio-Aldehydprodukte 
uberschneiden. Da die GC-Retentionszeiten von Komponenten unge- 
fahr proportional zu ihren Siedepunkten sind, zeigt dies, daJJ 
die sich uberschneidenden Komponenten nicht durch f raktionierte 
Destination getrennt werden kSnnen. 

Beispiele 18 und 19 
Hydroformylierung von Cjo-Naphtha mit 3/2 H2/CO mit 0,2 und 
1 % Kobalt bei 130°C und 204 bar (3000 psi) 

Die zuvor beschriebene Cio-Fraktion des Fluidkokernaphtha 
wurde als 1:1 Mischung mit Hexan bei 130°C durch eine etwa 
60/40-Mischung Hj/CO bei 204 bar (3000 psi) unter Verwendung des 
Hochdruckverfahrens hydro formyliert. Der Katalysatorvorlauf er 
war Dikobaltoctacarbonyl . 

In dem ersten Experiment entsprach der verwendete Kobaltkom- 
plexkatalysator 0,2 % Kobalt, d. h. 34 mM. Es wurden periodisch 
Proben aus der Reaktionsmischung gezogen und durch Kapillar-GC 
analysiert. Das Fortschreiten der Reaktion wurde verfolgt, indem 
sowohl der verbrauchte 1-Decen-Reaktant als auch das Aldehyd- 
produkt bestimmt wurden. Die Haupt-Aldehydprodukte waren der von 
1-Decen abgeleitete n-Aldehyd und 2-Methyl-substituierte Alde- 
hyd. Die erhaltenen Werte sind nachfolgend tabelliert: 





Reaktionszeit, Min 




10 


30 


60 


120 


umgewandeltes 1-Octen, % 


12 


54 


100 


100 


uberwiegend gebildete Aldehyde, % 


7 


51 


93 


105 


insgesamt gebildete Aldehyde, % 






143 


203 


n/i Verhaltnis der iiberwiegeiiden Aldehyde 




3,35 


3,39 


3,12 



Es ist aus den Werten of f ensichtlich, daJ3 das 1-n-Decen 
zuerst umgewandelt wurde. Allerdings fand am Ende der zweistiin- 
digen Reaktionszeit auch eine signifikante Umsetzung der isome- 
ren Decene statt. Das am Ende vorhandene Verhaltnis der beiden 
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uberwiegend gebildeten Aldehyde betrug 3,15. Es fanden keine 
signifikanten Sekundarreaktionen statt. Die Alkoholbildung war 
vernachlassigbar. Hochsiedende Nebenprodukte waren praktisch 
abwesend. 

Im zweiten Experiment wurde die gleiche Umsetzung in Gegen- 
wart von 1 % Kobalt durchgef iihrt • Dies fiihrte zu einer sehr 
schnellen Umsetzung. In 10 Minuten war die l-Decenkomponente 
vollstandig umgewandelt. Die Menge der beiden uberwiegend gebil- 
deten Aldehyde betrug 105 % der theoretische von 1-Decen ableit- 
baren Menge. Die insgesamt gebildeten Aldehyde waren 212 % die- 
ses berechneten Wertes . Das n/i-Verhaltnis der beiden iiberwie- 
genden Aldehydprodukte war 2,71. 

Das zweite Experiment wurde auch 2 Stunden durchgef lihrt . 
Wahrend der zweiten Stunde trat viel Hydrierung auf . Am Ende der 
zweiten Stunde waren im wesentlichen alle der Aldehyd-Primar- 
produkte in die entsprechenden Alkohole umgewandelt, 

Beispiel 20 

Hydroformylierung von Cio-Naphtha mit Hz/CO-Mischungen mit ver- 
schiedenen Verhaltnissen und verschiedenen Kobaltkonzentra 
tionen und Abtrennung der Ca-Aldehydprodukte 
Die verwendete Cio-Fraktion war eine hochsiedende Naphtha- 
fraktion. Der 1-Decengehalt dieser Fraktion betrug laut GC etwa 
16 %. Basierend auf eine NMR-Analyse war die Typyerteilung der 
Decenkomponenten wie folgt: 



RCH^CH^ 


RCH=CHR 


R^C = CH2 


R2C=CHR 


Decadien 


I 


n 


in 


IV 


konjugicrt 


43% 


22% 


14% 


9% 


12% 



Unter der Annahme, daB 1-Decen das einzige vorhandene Typ I 
Olefin ist, war der Gesamtprozentsatz an olefinischen Ungesat- 
tigtheiten 37 %, 

Portionen von .etwa 1 900 g einer Cio-Fluidkokernaphthaf rak- 
tion ahnlich der zuvor beschriebenen wurde ohne irgendeine si- 
gnifikante Menge an zugesetztem Losungsmittel in einem 1-Gallon- 
Reaktor hydroformyliert . Der Kobaltkatalysator wurde als eine 
ungefahr 10 % Losung von Dikobaltoctacarbonyl in Toluol zuge- 
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setzt. Die resultierenden, im wesentlichen unverdiinnten Einsatz- 
materialien enthielten erhohte Konzentrationen sowohl an Olef in- 
reaktanten als auch an Schwef elinhibitoren. Daher erforderten 
sie groBere Mengen an Kobalt zur effektiven Katalyse. 

Es wurden zwei Experimente unter Verwendung von Dikobaltoc- 
tacarbonyl als Katalysatorvorlauf er bei 130^C unter 204 bar 
(3000 psi) Druck mit 1/1 H2/CO beziehungsweise 3/2 H2/CO Reak- 
tantgas durchgefuhrt . Die am Anfang vorhandene Menge an verwen- 
detem Katalysator entsprach in beiden Fallen 0,2 % Kobalt, Diese 
Menge an Katalysator fiihrte in 5 Stunden in keinem der Falle zu 
einer signif ikanten Hydrof ormylierung. Danach wurden, nachdem 
die Mischung abgekxihlt worden war, zusatzliche 0,1 % beziehungs- 
weise 0,2 % Kobalt zugesetzt, und die Umsetzungen erneut gestar- 
tet. 

Als das erste Experiment in Gegenwart von insgesamt 0,3 % 
Kobalt wieder aufgenommen wurde, trat Hydrof ormylierung mit 
einer maMgen Geschwindigkeit auf . Alles 1-n-Decen wurde in 120 
Minuten verbraucht. Die gesamte Reaktionszeit betrug 5 Stunden. 
Die GC-Analyse der am Ende vorhandenen Reaktionsmischung zeigte 
eine Gesamt-Aldehydproduktausbeute von etwa 253 %, bezogen auf 
die Menge an l-n-Decen im Einsatzmaterial . Das n/i -Verbal tnis 
der beiden iiberwiegenden Aldehyde betrug etwa 2,7. Der Prozent- 
satz dieser Aldehyde in der Gesamt-Aldehydmischung betrug 41 %. 
Im Fall des zweiten Experiments (Beispiel 30) mit insgesamt 0,4 
% Kobalt war die Hydrof ormylierung schnell. Alles 1-Decen wurde 
innerhalb von 10 Minuten iimgewandelt . Diese Umsetzung wurde mit 
den erhohten Mengen an Kobalt 3 Stunden fortgesetzt. 

Insgesamt ergaben die beiden Experimente ahnliche Resultate 
und zeigten, dafl die am Anfang vorhandenen geringen Mengen an 
Kobaltkatalysator desaktiviert wurden, aber die Inhibitoren 
damit verbraucht wurden. So zeigten die zugesetzten Mengen an 
Kobalt eine hohe Aktivitat, die von den verwendeten Hz/CO-Ver- 
haltnissen wenig abhangig war. 

• Die Zusammensetzung der kombinierten , am Ende vorhandenen 
Reaktionsmischungen wird durch Kapillar-GC und GC mit gepackter 
Saule in Figur 8 beziehungsweise 9 gezeigt. 
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Fiqur 15 zeigt eine typische Reaktionsmischung, die groBere 
Mengen an n-Paraffin und n-Aldehyd enthalt. Eindeutig erkennbare 
Aldehydprodukte sind auch gezeigt, Diese 2-Alkyl-substituierten 
Aldehyde sind offenbar von den verschiedenen linearen Olef iniso- 
meren des Einsatzmaterials abgeleitet, Ihre Struktur wurde in 
GC/MS-Untersuchungen auf Grundlage der durch ElektronenstoBioni- 
sation gebildeten charakteristischen lonen bewertet. Wie durch 
das Spektrum gezeigt, sind abnehmende Mengen an Methyl-, Ethyl-, 
Propyl- und Butyl -verzweigten Aldehyden vorhanden. 

Fiqur 16 zeigt das GC mit gepackter Saule von der gleichen 
Reaktionsmis Chung. Dieses GC zeigt eine geringere Trennung der 
individuellen Komponenten , dehnt die Analyse aber auf die hoch- 
siedenden Aldehyd-Dimer- und -Trimer-Nebenprodukte aus. Es 
zeigt, dai3 sie nur in einer Menge von etwa 2,9 % der gesamten 
Reaktionsmischung vorhanden sind. 

Zur detaillierteren Untersuchung der Produkte wurde ent- 
schieden, die Reaktionsmischungen zu destillieren . Die beiden 
Produkte wurden kombiniert. Das Kobalt wurde als Kobaltacetat 
durch Behandlung mit heiBer waBriger Essigsaure plus Luft ent- 
fernt. Die organische Phase (97 6 g) wurde dann im Hochvakuum 
unter Verwendung einer 1-f oot-gepackten Kolonne fraktioniert 
destilliert. Die nicht umgesetzten Cio-Kohlenwasserstof f e wurden 
bei Raumtemperatur bei 0,1 mm destilliert und in einer Kiihlfalle 
aufgefangen (491 g, 50 Gew.%), Danach wurden die Cio-Aldehyde 
destilliert. Wahrend der Destination trat eine geringe thermi- 
sche Zersetzung der restlichen Fliissigkeit auf (wahrscheinlich 
der Format-Nebenprodukte) . Als Folge davon sank das Vakuum auf 
0,5 mm. Allerdings liefi die Zersetzung nach, obwohl die Badtem- 
peratur langsam auf 100 erhoht wurde, das Vakuum verbesserte 
sich und die Cn -Aldehydprodukte wurden zwischen 50 und 60 °C bei 
0,1 imn destilliert und als farblose Fliissigkeiten (371 g, 38 
Gew.%) erhalten. Die restlichen fliissigen Dimere und Trimere 
waren 112 g (12 Gew.%). Gepackte GC zeigte, dai3 etwa 2/3 dieses 
Riickstands aus sehr hoch siedenden Verbindungen , wahrscheinlich 
Trimeren, bestand. Ein groBer Prozentsatz dieser schweren Neben- 
produkte wurde durch das Erhitzen der Mischung wahrend der frak- 
tionierten Destination gebildet. 
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Die Destillationsresultate zeigen, daB das gesanite oxyge- 
nierte Produkt der fiir ein Einsatzmaterial mit 45 % Olef ingehalt 
unter Annahine vollstandiger Umsetzung berechneten Ausbeute ent- 
spricht. Der Gehalt an isoliertem Aldehyd ist geringer, er ent- 
spricht einer effektiven Ausnutzung von etwa 36 % des gesamten 
Einsatzmaterials . 

Kapillar-GC des Destillatprodukts zeigte, dai3 die beiden 
iiberwiegenden Aldehydprod\ikte aus der Hydrof ormylierung von 1- 
Decen abgeleitet sind: 

CaHiyCH^CHz CO/H, CsHnCHzCHzCHO + CaHnCHCHO 

CH3 

Diese beiden Hauptprodukte, n-Undecanal und 2-Methyldecanal , 
stellen 49 % der Aldehyde. Ihr Verhaltnis ist 2,23. Weitere 
unbedeutendere Aldehyde wnrden auch durch GC/MS identif iziert . 

Basierend auf die obigen detaillierten Analysen wurde be- 
rechnet, daB die gesamten oxygenierten Produkte 0,65 Verzweigun- 
gen pro Molekiil enthalten. 

Die Cji-Aldehydprodukte warden zu den entsprechenden Cn- 
Alkoholen reduziert, die in semilineare Diundecylphthalate iiber- 
fiihrt wurden. Die letzteren warden als Weichmacher bewertet. 

Beispiele 21 bis 23 
Hydroformylierung von bei atmospharischem Drack and im Vakuam 
destillierten Cjo-Naphthaf raktionen mit Kobalt 
Eine Reihe von drei Hydrof ormylierangexperimenten wurde mLt 
drei unterschiedlichen Naphthaf raktionen in einer in den vorhe- 
rigen zwei Beispielen beschriebenen Weise darchgefiihrt , um den 
Effekt der Bedingungen der f raktionierten Destination des 
Naphthaeinsatzmaterials auf die Reaktivitat zu bestimmen. Infor- 
mationen uber die Einsatzmaterialien und Hydrof ormylierungresul- 
tate sind in Tabelle XIX zusammengef aJ3t . 
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Die erste als Einsatzmaterial verwendete Fraktion war ein 
bei atmospharischem Druck zwischen 172 und 177°C (342 und 350°F) 
destillierter Cio-Schnitt. Gema/3 Kapillar-GC enthielt er 10,9 % 
1-n-Decen und 13,9 % n-Decan. Etwa 55,5 % der Komponenten dieses 
Schnittes besaJJen langere Retentionszeiten aus n-Decan. Diese 
Komponenten schliefien Inden ein. 

Die zweite Fraktion wurde bei reduziertem Druck bei 240 mm 
erhalten. Sie enthielt 17,0 % 1-n-Decen und 15,0 % n-Decan plus 
42,7 % der hoher siedenden Komponenten. 

Die dritte Fraktion wurde aus einer bei atmospharischem 
Druck destillierten Cio-Fraktion durch erneute Destination im 
Vakuum bei 50 mm erzeugt. Diese im Vakuum destillierte Fraktion 
bestand hauptsachlich aus Verbindungen, die im Bereich von 1-n- 
Decen, n-Decan Oder niedriger siedeten. Die n-Decen- und n-De- 
cangehalte waren 19,5 % beziehungsweise 16,5 %. Nur 23,1 % die- 
ser Fraktion hatten langere Retentionszeiten als n-Decan. 

Die oben beschriebenen, etwas unterschiedlichen drei Cio- 
Fraktionen wurden in Gegenwart von 0,1 % und dann zusatzlichen 
0,1 % Kobaltkatalysator, beide als C02(C0)8 zugegeben, als Hy- 
droformylierungeinsatzmaterialien verwendet. Jeder Versuch wurde 
unter Verwendung von 1/1 H^/CO als Reaktantgas unter 204 bar 
(3000 psi) bei 130*^C (26S°F) durchgef uhrt . Es wurden in Inter- 
vallen Proben aus den Reaktionsmischungen gezogen und durch GC 
an gepackten und Kapillarsaulen analysiert. Die Resultate sind 
in Tabelle XIX zusaramengef aJit . 

Die GC-Daten der Zusammensetzung der drei Cio-Reaktionsmi- 
schungen (in Gegenwart von 0,1 % Kobalt in einer Reihe von Expe- 
rimenten hydrof ormyliert , in Tabelle XIX) zeigten, dafl keine 
signifikante Hydrof ormylierung in 360 Minuten stattfand. Es gab 
eine gewissen am Anfang auftretende Reaktion, wie durch einen 
geringen Druckverlust und unbedeutende Aldehydbildung wahrend 
der ersten 10 Minuten angezeigt wurde. Dann hielt die Reaktion 
praktisch an. Es ist of f ensichtlich, daB das Kobaltcarbonyl 
durch die in dem Cjo-Kokerdestillat^insatzmaterial vorhandenen 
Inhibitoren desaktiviert wurde. 

Nach den erfolglosen Versuchen, die drei Cio-Fraktionen in 
Gegenwart von 0,1 % Kobalt umzusetzen, wurden zusatzliche 0,1 % 
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Kobalt zu den Reaktionsmischungen gegeben. Dies fiihrte in alien 
drei Fallen zu effektiver Hydrof ormylierung (in den b-Reihen der 
Experimente ) • Die Hydrof ormylierungsgeschwindigkeiten waren aber 
etwas von dem speziellen Cio-Einsatzmaterial abhangig, wie nach- 
folgend beschrieben wird. 

Das bei atinospharischem Druck destillierte Cio-Naphtha war 
das am wenigsten reaktive. Selbst nach Zugabe des weiteren Ko- 
balts war die Reaktion langsam zu starten und trage, wie durch 
die geringen Mengen an in einer Stunde gebildeten Produkten 
gezeigt wird. Die im Vakuuin destillierte Naphthafraktion war 
signifikant reaktiver. Als die zusatzliche Menge an Kobalt zu- 
gesetzt wurde, wurden innerhalb von einer Stunde groBere Mengen 
an Aldehydprodukten (29 %) gebildet. Die Umsetzung war im we- 
sentlichen in 3 Stunden vollstandig, Der atmospharische Cio- 
Naphthas chnitt, der im Vakuum erneut destilliert worden war, war 
etwas reaktiver. Das im Vakuxim destillierte Naphtha war aller- 
dings aktiver als das im Vakuum eraeut destillierte atmosphari- 
sche Naphtha. Dies scheint zu zeigen, dai5 die wahrend der atmo- 
spharischen Destination gebildeten Inhibitoren wahrend der 
emeuten Destination im Vakuum nicht entfernt werden. 

Die Werte aus der Tabelle zeigen auch, daB es in alien Fal- 
len eine sehr geringe Bildung von Dimer-Nebenprodukten gab. Die 
Menge der wahrend dieser Reaktionen gebildeten Dimere betrug 
weniger als 3 % der Haupt-Aldehydprodukte. Obwohl die Mengen an 
gebildeten Trimeren in diesen Experimentreihen nicht bestimmt 
wurden, wird es als Regel angesehen, daB betrachtlich weniger 
Trimer als Dimer gebildet wird. 

Analysen durch Kapillar-GC zeigen, daB wie erwartet die 
beiden Hauptprodukte dieser Hydrof ormylierungen n-Undecanal und 
2-Methyldecanal waren, abgeleitet aus 1-n-Decen. Wie in Tabelle 
XIX gezeigt wird, lag das n/i-Verhaltnis dieser beiden Haupt- 
produkte in der am Ende vorhandenen Reaktionsmischung im Bereich 
von 2 , 9 bis 3,7. Es waren natiirlich weitere unbedeutende ver- 
zweigte Aldehyde vorhanden. Sie stammten aus innenstandigen und 
verzweigten Olefinen. Die Menge des vollstandig linearen Alde- 
hyds n-Decanal in den am Ende vorhandenen Reaktionsmischungen 
lag im Bereich von 31,1 bis 38,3 %. Diese Variation gibt ein- 



- Ill - 



deutig die unterschiedlichen Prozentsatze des in diesen Einsatz- 
raaterialien vorhandenen 1-n-Decens wieder. In ahnlicher Weise 
anderten sich als Folge der variierenden Einsatzmaterialzusam- 
mensetzung die kombinierten Mengen an n-Undecanal und 2-Methyl- 
decanal (n+i) von 41,7 % auf 51,1 %. Der Rest des Produkts be- 
stand groBtenteils aus anderen einfach verzweigten 2-Alkyl-sub- 
stituierten Cu-Aldehyden, wis 2-Ethylnorianal, 2-Propyloctanal 
und 2-Butylheptanal. Diese einfach verzweigten Aldehyde stammten 
offensichtlich aus den isomeren linearen innenstandigen Decenen, 
Im allgemeinen zeigen Vergleiche der Proben, die in unter- 
schiedlichen Intervallen aus den Reaktionsmischungen genommen 
wurden, daB wie erwartet die 1-n-Decenkomponente als erstes 
reagierte. Demzufolge bestanden die Produkte der teilweise umge- 
setzten Einsatzmaterialien hauptsachlich aus n-Undecanal und 2- 
Methyldecanal . Als die Reaktion voranschritt und die innenstan- 
digen und verzweigten olefinischen Komponenten auch umgewandelt 
wurden, wurden verschiedene verzweigte Aldehyde gebildet und die 
relativen Mengen der beiden aus 1-n-Decen gebildeten Hauptpro- 
dukte nahm ab. 

Nur minimale Mengen der Aldehyd-Hydrof ormylierungprodukte 
wurden durch Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoholen redu- 
ziert. Das einzige identif izierbare Alkohol-Nebenprodukt war n- 
Undecanol. Seine Menge betrug weniger als 1 % der Cn-Aldehyd- 
produkte . 

Die drei am Ende vorhandenen Reaktionsmischungen waren wie 
ublich braun. Etwas von der braunen Farbe der Mischung, die von 
dem atmospharisch destillierten Einsatzmaterial stammte, blieb 
nach Entfernung des Kobalts durch die iibliche waBrige Essigsau- 
re/Luftbehandlung, Die braune Farbe der von den im Vakuum de- 
stillierten Einsatzmaterialien stammenden Mischungen anderte 
sich allerdings nach Entfernung des Kobalts in dunkelgelb. 

Die kobaltf reien Reaktionsmischungen wurden unter Verwendung 
einer 2-f oot-gepackten Kolonne im Vakuiam bei Driicken im Bereich 
von 0,1 bis 0,2 mm fraktioniert destilliert. Die nicht umgesetz- 
ten Einsatzmaterialkomponenten wurden als farblose Fliissigkeiten 
mit Gelbstich bei Raumtemperatur (20 bis 30°C) unter Verwendung 
eines mit Trockeneis gekiihlten Auf fanggef aBes destilliert. Die 
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Aldehydprodukte warden als hellgelbe Flussigkeiten zwischen 47 
und 57*=*C bei 0,1 mm Druck erhalten. 

Aufgrund der relativ niedrigen Destinations- und Heizbad- 
temperaturen (100 bis 135^C Bad) fand relativ wenig Aldehyddime- 
risierung und -trimerisierung wahrend der Destination statt. 
Beispielsweise wurden in dem Experiment unter Verwendung von im 
Vakuum erneut destilliertem Einsatzmaterial 1 700 g der rohen 
Reaktionsmischung destilliert, um 570 g Produkt und 51 g Destil- 
lationsriickstand zu erhalten. Die GC -Analyse zeigte, dafi dieser 
Riickstand 31 % Produkt, 43 % Dimer und 26 % Trimer enthielt. Da- 
her war das kombinierte Dimer- und Trimerprodukt 35,2 g, d. h, 
etwa 6 % des Hauptprodukts . 

Die Aldehyddestillatprodukte der drei Versuche wurden kom- 
binierte Das kombinierte Produkt enthielt 37,1 % n-Undecanal, 
10,4 % 2-Methyldecanal, etwa 8,6 % weitere 2-Alkylsubstituierte 
einfach verzweigte Aldehyde und etwa 28,7 % Aldehyde mit lange- 
ren Retentionszeiten als n-Decanal. Die letzteren Verbindungen 
schlieBen doppelt verzweigte und m6glicherweise Ci2-Aldehyde ein. 
Die Menge an n-Undecanol ist minimal, etwa 0,2 %. 

Hydroformylierung von Cg- bis Cis-leichten Fluidkoker- 
Gasolfraktionen mit Kobalt (Beispiele 24 bis 40) 

Das zuvor beschriebene leichte Cg- bis Ci5-Kokergasol und 
dessen Destillatf raktionen wurde ohne Vorbehandlung in Gegenwart 
von Kobalt bei hohem Druck hydrof ormyliert . 

Die Hydroformylierung des nicht f raktionierten leichten Cg- 
bis Ci6-Gasols wurde mit Kobalt in Gegenwart und in Abwesenheit 
von zugesetztem Phosphinligand untersucht. Danach wurde die Hy- 
droformylierung von engen Destillatfraktionen einer einzelnen 
Kohlenstof fzahl von Cn bis C15 in Gegenwart von Kobalt bei 204 
bar (3 000 psi) untersucht. Im allgemeinen wurde gefunden, daJS 
die Gasolf raktionen reaktiver als die Naphthaf raktionen waren, 
insbesondere wenn sie im Vakuum destilliert worden waren. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten waren im Bereich von 110°C bis 170°C 
der Temperatur direkt verwandt. Das n/i-Verhaltnis der Aldehyd- 
produkte war in umgekehrter Relation zu der Reaktionstemperatur . 
Die isomeren Aldehydprodukte wurden aus den Reaktionsmischungen 
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durch f raktionierte Destination im Vakuiom isoliert. Die beiden 
iiberwiegenden Typen von Produkten waren n-Aldehyde und die ent- 
sprechenden 2-Methylaldehyde. Die Aldehydprodukte warden in 
Gegenwart eines schwef elbestandigen Co/Mo-Katalysators zu den 
entsprechenden Alkoholen reduziert. 

Beispiel 24 

Hydroformylierung von leichtem Cg- bis Ci5-Fluidkoker- 
Gasol mit Kobalt bei ISO^^C und 306 bar (4500 psi) 
Das zuvor beschriebene leichte Cg- bis Cis-Gasol wurde ohne 
Losungsmittel mit einer l:l-Mischung aus Hj/CO hydrof ormyliert . 
Eine Toluollosung von Co2(CG)a wurde bei einer Tempera tur von 
120°C und 204 bar (3000 psi) Druck in die Reaktionsmischung 
eingebracht, urn eine Kobaltkonzentration von 0,4 % zu lief em. 
Wenn keine Reaktion auftrat, wurden die Bedingungen auf 150 °C 
und 306 bar (4500 psi) geandert. Nach einer Anlaufzeit von 30 
Minuten fand eine rasche Hydrof ormylierungreaktion statt. Dies 
stimmt mit der Hypothese iiberein, daii es Gleichgewichte zwischen 
den verschiedenen schwef elsubstituierten Kobaltcarbonylkomplexen 
gibt. In Abhangigkeit von den Typen und Mengen der in dem Ein- 
satzmaterial vorhandenen Schwef elverbindungen sind ausreichend 
hohe Konzentrationen von CO erf orderlich, urn die Bildung von 
inaktiven carbonylf reien Komplexen zu vermeiden, 

Nach einer Gesamtreaktionszeit von 3 Stunden wurde die Um- 
setzung abgebrochen. Das Kapillar-GC der resultierenden Mischun- 
gen ist in Figur 17 gezeigt. Es ist aus der Figur offensicht- 
lich, daJ3 die hervortretenden 1-n-Olef inpeaks des Gasoleinsatz- 
materials nach der Hydroformylierung fehlen. Die 1-n-Olefine 
wurden hauptsachlich in n-Aldehyde umgewandelt, die als hervor- 
tretende Peaks in dem Bereich des GC'S mit langen Retentions- 
zeiten auftauchen. Die relativen Intensitaten der Cn- bis Cig- 
Aldehydpeaks sind etwa die gleichen wie die der Ciq- bis C15- 
Stammolef ine. Die 1-n-Olefine des Einsatzmaterials scheinen 
ungeachtet ihrer Kohlenstof f zahl von ahnlicher Reaktivitat zn 
sein. Dies steht im Gegensatz zu dem Verhalten der verzweigten 
hoheren define^ deren Reaktivitat mit zunehmender Kohlenstof f- 
zahl rasch abnimmt* 
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Beispiele 25 bis 27 
Hydroformylierung von bei atmospharischem Druck und im Vakuum 
destillierten Cn-Naphtha und Gasolf raktionen mit Kobalt 
Eine Reihe von drei Hydroformylierungexperimenten wurde mit 
einer Cn-Fraktion aus Naphtha und den kombinierten leichten Cn- 
Gasolfraktionen eines Fluidkokerdestillats in der in den Bei- 
spielen 41 bis 45 beschriebenen Weise durchgef uhrt . Die Experi- 
mente wurden entworfen, um den Effekt der Bedingungen der De- 
stination des Gasoleinsatzmaterials auf die Reaktivitat zu be- 
stimmen. Informationen iiber die verwendeten Einsatzmaterialien 
und die erhaltenen Hydro formylierungresultate sind in Tabelle XX 
zusammengefaflt. Einige der Details sind nachfolgend beschrieben. 

Eine Cn-Naphthafraktion mit engeiti Schnitt, die bei 238 nan 
Druck zwischen 63 und 71°C (146 bis 150°?) siedet, wurde in Bei- 
spiel 49 verwendet. In Beispiel 50 wurden die zuvor beschrie- 
benen Cii-Fraktionen von leichtem Fluidkoker-Gasol verwendet. 
Diese Fraktionen wurden zwischen 185 und 196°C (365 bis 385°F) 
bei atmospharischem Druck erhalten. Ein Teil der selben Cn- 
Fraktion des leichten Koker-Gasols wurde ohne Fraktionierung bei 
50 ram Druck emeut destilliert. Diese erneute Destination der 
orangen Ca-Fraktionen ergab ein gelbes Destillat, das als Hy- 
droformylierungeinsatzmaterial in Beispiel 51 verwendet wurde. 

Jede der obigen Cn-Einsatzmaterialien wurde in Gegenwart von 
0,1 % Co, zugegeben als Co2(C0)8r hydroformyliert . Jeder Versuch 
wurde unter Verwendung von 1/1 Hj/CO unter 204 bar (3000 psi) 
Druck bei 130«C (266''F) durchgefiihrt . Es wurden in Intervallen 
Proben der Reaktionsmischungen gezogen und durch GC rait gepack- 
ten und Kapillarsaulen analysiert. 

Die GC-Daten der Zusammensetzting der Reaktionsmischungen aus 
Tabelle XIX zeigen, daJ3 alle Cn-Fraktionen unter den obigen 
Bedingungen hydroformyliert werden konnten, wenn auch mit unter- 
schiedlichen Geschwindigkeiten , Die im Vakuum destillierte 
Naphthafraktion war reaktiver als die bei atmospharischem Druck 
destillierte Gasolf raktion (Beispiele 49 und 50, lauf'ende Num- 
mern 1 und 2). Das im Vakuum erneut destillierte Gasol war die 
reaktivste Cu-Fraktion von alien. 
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Es ist aus den beobachteten Vergleichsreaktivitaten klar, 
daJ} die Destination im Vakuum anstatt bei atmospharischem Druck 
zu erhohter Reaktivitat fiihrte. Obwohl die vorliegende Erfindung 
von der Erklarung dieses Befunds unabhangig ist, nehmen wir an, 
dafl die atmospharische Destination bei hoher Temperatur zur 
thermischen Zersetzung von einigen der Thiolverbindiingen zu H2S 
plus Olefin fuhrt. Etwas von dem gebildeten H2S kann sich in dem 
atmospharischen Destillat losen und das Hydrof ormylierungver- 
fahren hemmen. 



— ^ ^ — 



as 



3 



am 
2 

g 0 S 3> 
3 ^ g ??• 

gM 3 ST 



2.09 S s 

g s a ^ 

ji 3 o- 3 

0333 
5* a* « 

ffP 
3 >*5 

era "r* i:. _r 



En 



i 3 



3 5. 
3 o 

cn 

g-3 

3* S 

2? = 

to TO 
T3 



Sg 3 

a. a. 3 

3 C 09 

H 3 3 
3. 3 ia 

3 5 E 
a O n 

= > 



"I 

o- 52. 

=n 3 

<» 2. 



0 3 

o i 



2 



19. 



8 I" 
ii ? 

S 

^ 3 cj^ 

^ f» 2: 
3 

2 3 



= 3 J o 

-* fiat O'. 
5 2.-^ 



3 



1:5 



To 



•a 



± > 
o 

3" 

o 



- 117 - 



Die Analysen der gesamten Reaktionsmischung durch GC mit 
gepackter Saule zeigt, daiJ sich gleichzeitig mit deiti Absinken 
des Prozentsatzes der Cn-Einsatzmaterialien hauptsachlich C12- 
Aldehyde bildeten, Es gibt wenig Bildung von Aldehyd-Dimer und 
-Trimer, nur etwa 3 % der Haupt-Aldehydprodukte . 

Analysen durch Kapillar-GC zeigen, daE die beiden Hauptpro- 
dukte n-Dodecanal und 2-Methylundecanal aus der 1-n-Undecenkom- 
ponente der Einsatzmaterialien stammen. Wie in der Tabelle ge- 
zeigt ist, liegt das Verhaltnis dieser beiden Produkte in den am 
Ende vorhandenen Reaktionsmischungen iiti Bereich von 2,7 bis 3,1. 
Es sind natiirlich weitere verzweigte Aldehyde vorhanden. Diese 
stammen aus innenstandigen und verzweigten Olefinen. So liegt 
die Menge des vollstandig linearen Aldehyds 1-n-Dodecanal im 
Bereich von 37,7 bis 39,4 % der gesamten oxygenierten Ci2-Produk- 
te. 1-n-Dodecanal und 2-Methylundecanal reprasentieren zusammen 
48,2 bis 51,9 %. Der Rest des Produkts enthalt groBere Mengen an 
weiteren einfach verzweigten 2-Alkyl-substituierten Ci2"Aldehyden 
wie 2-Ethyldecanal, 2-Propylnonanal, 2-Butyloctanal und 2-Pen- 
tylheptanal. Diese einfach verzweigten Aldehyde stammten offen- 
sichtlich aus isomeren linearen innenstandigen Undecenen. Nur 
minimale Mengen der Aldehyd-Hydroformylierungprodukte wurden 
durch Wasserstoff unter Bildung der entsprechenden Alkohole 
reduziert. Die einzigen identif izierbaren Alkohol-Nebenprodukte 
waren n-Dodecanol und 2-Methylundecanol. Ihre kombinierte Kon- 
zentration betrug nur 1 bis 3 % der gesamten Aldehyde. 

Die drei in den oben beschriebenen drei Beispielen von Ca- 
Kokerdestillat-Hydroformylierungen erhaltenen Reaktionsmischun- 
gen wurden in ahnlicher Weise wie in Beispiel 20 beschrieben 
auf gearbeitet . 

Es wurde bemerkt, daJ3 die aus den im Vakuum destillierten 
Cn-Einsatzmaterialien stammenden Reaktionsmischungen von deut- 
lich hellerer brauner Farbe waren als die von den bei atmospha- 
rischem. Druck destillierten Einsatzmaterialien. Die Entfernung 
von Kobalt durch die iibliche waJ3rige Essigsaure/Luf tbehandlung 
verringerte die Farbe von alien Mischungen. Die Unterschiede 
zwischen den nun im allgemeinen heller gefarbten Mischungen 
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blieben allerdings bestehen. Alle der Mischungen waren klar und 
frei von jedem Niederschlag. 

Die kobaltf reien Reaktionsmischungen wurden unter Verwendung 
einer 2 ft-gepackten Kolonne bei etwa 0,1 nun Druck destilliert. 
Die nicht umgesetzten Einsatzmaterialkomponenten wurden beinahe 
bei Umgebungstemperatur (20 bis 30 °C) destilliert. Die Aldehyd- 
produkte wurden zwischen 57 und 67°C erhalten. Beide Destillate 
waren hellgelbe, klare Flussigkeiten. Aufgrund der relativ nied- 
rigen Destillationstemperatur der Aldehydprodukte fanden wahrend 
der Destination relativ wenig Aldehyd-Dimerisierung und -Trime- 
risierung statt. Die Dimere im RtLckstand waren nur etwa 2,5 % 
der gesamten gebildeten oxygenierten Produkte. Die Trimere waren 
weniger als 1 %, obwohl zu beachten ist, dafi ihre genaue Bestim- 
mung durch GC nicht moglich war. 



Beispiele 28 bis 31 
Hydro formylierung von Cij-Gasol mit Kobalt 
im Temperaturbereich von 110°C bis 150*0 
Eine Reihe von vier Hydrof ormylierungexperimenten wurde mit 
einer zuvor beschriebenen, im Vakuum destillierten, kombinierten 
Ci2-Fraktion aus GasSl in einer in Beispiel 20 beschriebenen 
Weise durchgefiihrt, um den Effekt der Temperatur auf Reaktions- 
geschwindigkeit und Selektivitat zu bestimmen. Jeder Versuch 
wurde unter Verwendung von 1/1 H2/CO bei 204 bar (3000 psi) 
durchgef iihrt . Die verwendeten Reaktionstemperaturen waren 110, 
120, 130 und 150°C. Es wurden wie iiblich in Intervallen Proben 
aus den Reaktionsmischungen gezogen und durch GC mit gepackten 
und Kapillarsaulen analysiert. Die Resultate sind in Tabelle XXT 
zusammengef afit . 

Die Resultate der Tabelle zeigen, daB die Cja-Fraktion reak- 
tiver war als die durch die gleiche Fluidkokeranlage hergestell- 
ten niedriger siedenden Fraktionen. Es wurde gefunden, da.R etwa 
1,0 % Kobalt in den ersten drei Beispielen der vorliegenden 
Reihe effektiv war, wahrend 0,2 bis 0,4 % Kobalt in den vorheri- 
gen Experimenten erforderlich war. 
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Als die Temperatur in den Beispielen 28, 29 und 30 von 100 
auf 130°C erhoht wurde, stieg die Reaktionsgeschwindigkeit si- 
gnifikant an. Bei 150°C in Beispiel 31 wurden nur 0,05 % Kobalt 
verwendet. Hydrof ormylierungen fanden trotzdem statt, was eine 
erhohte Aktivitat anzeigte. Die Zusammensetzung der am Ends vor- 
handenen Reaktionsmischungen zeigte, daB bei den Hydroformylie- 
rungen bei 130 und 150°C etwa 1/3 des Einsatzmaterials in Alde- 
hyde vungewandelt vmrde. 

Es wurde gefunden, daJ3 die Selektivitat der Hydrof ormylie- 
rung zur Erzeugung eines hohen n/i-VerhSltnisses der beiden 
iiberwiegenden Aldehydprodukte mit steigender Temperatur abnahm. 
Es wurden auch mehr Aldehyd-Dimemebenprodukte und Alkohol-Hy- 
drierungsprodukte bei ISO'C gebildet als bei niedrigeren Tempe- 
raturen . 

Zur selektiven Herstellung von Aldehyden mit guten Olef inmn- 
wandlungen sind Temperaturen in der Gr6J3enordnung von 130 °C 
bevorzugt. Die Daten zeigen, da/3 im allgemeinen zuerst das 1-n- 
Dodecen unter Erzeugung eines hohen Verhaltnisses von n-Trideca- 
nal und 2-Methyldodecanal selektiv hydrof ormyliert wird. Danach 
warden die linearen innenstandigen Olef inkomponenten in ver- 
schiedene 2-Alkyl-substituierte Aldehyde umgewandelt. Gleichzei- 
tig findet auch eine Hydrof ormylierung der unbedeuteren ver- 
zweigten Olefine auf, um einige starker verzweigte Aldehyde zu 
ergeben. Daher nimmt mit zunehmender Umwandlung die LinearitSt 
des Produkts ab. Beispielsweise sinkt bei 130 in Beispiel 30 
der Prozentsatz von Tri-n-decanal von 55,6 auf 44,1% ab, wahrend 
der Prozentsatz des nicht umgewandelten Einsatzmaterials von 73 
auf 66 % fallt. 

Beispiel 29 zeigt zusatzlich eine bei niedriger Temperatur 
erfolgende Erzeugung der aktiven Katalysatorspezies aus einem 
Kobaltcarboxylat anstelle von Dikobaltoctacarbonyl . Bei diesem 
Beispiel fiihrte die Verwendung von Kobaltnaphthenat bei 120°C zu 
ungefahr der gleichen Umwandlung wie die von Co2(C0)8 bei 110°C 
in Beispiel 28. 
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Die vier Reaktionsmischungen aus diesen vier Beispielen 
wurden auf gearbeitet , uiti die Produkte in ahnlicher Weise wie in 
Beispiel 44 und 45 zu isolieren. Alia der Hydrof ormylierungpro- 
duktmischungen waren klare dunkelbraune Flussigkeiten, die frei 
von Niederschlagen waren. Sie wurden leicht durch Behandlung mit 
waiiriger Essigsaure plus Luft in der ublichen Weise von Kobalt 
befreit. Die kobaltfreien Mischungen waren hellbraun. Sie wurden 
getrennt auf gearbeitet , 

Die fraktionierte Destination der kobaltfreien Mischungen 
ergab fast farblose Destillatf raktionen aus nicht umgesetzten 
Komponenten und farblose bis hellgelbe Cja-Aldehydprodukte . Die 
Aldehyde wurden unter Verwendung einer 1 1/2 ft Kolonne mit 
einem Olbad von 130 bis 160^*0 zwischen etwa 70 und 80°C unter 
etwa 0/1 mm Druck destilliert. Wahrend der langsamen Destina- 
tion von etwa 8 Stunden fand die Bildung von signif ikanten Men- 
gen an zusatzlichem ungesattigten Aldehyd-Dimer statt . Dies war 
der uberwiegende Faktor bei der Bestimmung der Ausbeuten an 
isolierten Produkten. Wenn Alkohole die gewunschten Produkte 
sind, ist die Hydrierung der von Kobalt befreiten Reaktionsmi- 
schung vor der fraktionierten Destination bevorzugt. 

Die Destillat-Aldehydprodukte der vier Beispiele wurden 
kombiniert, rnn ausreichende Mengen fur die nachfolgende Hydrie- 
rung zu lief em. Gemafl Kapillar-GC enthielt das kombinierte 
Produkt 40 % n-Tridecanal , 14,4 % 2-Methyldodecanal und 17,6 % 
2-Alkyl-substituierte Aldehyde plus geringe Mengen an Alkoholen 
in der GroBenordnung von 2 % . 

Die detaillierte Struktur der isomeren Aldehyde ist in Fiaur 
18. illustriert, die den Aldehydbereich des Kapillar-Gaschromato- 
gramms einer Reaktionsmischung zeigt. Basierend auf GC/MS-Unter- 
suchungen zeigt die Figur, daJ3 auBer dem ixberwiegenden n-Tride- 
canal die 2-Methyl- und hoheren 2-Alkyl-verzweigten isomeren 
Aldehyde in abnehmenden Mengen vorhanden sind. Massenspektrosko- 
pische Untersuchungen zeigten auBerdem, daB 2-Methyldodecanal 
und 3-Methyldodecanal in vergleichbaren Mengen vorhanden sind. 
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Beispiel 32 

Hydroformylierung-Acetalisierung von leichtem Ci2-Gasol 

mit Methanol in Gegenwart von 0,1 % Kobalt iin Bereich 

von 120 bis 150°C 

Eine Cij-Fluidkoker-Naphthaf raktion mit einem Siedepunkt von 
207 bis 217 °C vmrde in einer 1:3 molaren Mischung mit Methanol 
bei 204 bar (3000 psi) in Gegenwart von 0,1 % Kobalt, zugegeben 
als Toluollosung von Co2(CO)8, bei 130 °C hydrof ormyliert . Die 
Reaktion startete sofort und kam mit einer schnelleren Ge- 
schwindkeit voran als ohne das zugesetzte Methanol. Urn die Um- 
setzung der verzweigten Olef inkomponenten zu vollenden, wurde 
die Tempera tur trotzdem nach 2 Stunden auf 140 °C und nach ins- 
gesamt 4 Stunden auf 150 °C erhoht. Die Umsetzung wurde nach 
insgesamt 6 Stunden abgebrochen. Die GC-Analyse der Reaktions- 
mischung nach Stehen bei Raumtemperatur zeigte eine hoch selek- 
tive Bildung der Dimethylacetalderivate der Cij-Aldehydprodukte 
und vernachlassigbare Bildung von Dimeren. 

Die Reaktionsmis Chung wurde mit waiirigem Methanol verdiinnt, 
urn das Kobalt abzutrennen, und wurde dann im Vakuum destilliert. 
Das Dimethylacetal des Tridecanal-Hydrof ormylierungprodukts 
wurde unter Verwendung einer 2 ft-gepackten Kolonne destilliert 
und als klare farblose Fliissigkeit zwischen 80 und 85 °C bei 0,05 
mm erhalten, Kapillar-GC/MS zeigte, daJ3 die Isomerverteilung 
ahnlich der in Abwesenheit von Methanol beobachteten war, 

Beispiele 33 bis 36 
Hydrof ormylierung von Ci3-Gasol mit Kobalt 
im Temper a turbereich von 130 bis 170°C 
Eine Reihe von vier Hydrof ormylierungexperimenten wurde mit 
einer zuvor beschriebenen, im Vakuum destillierten kombinierten 
Ci3-Fraktion von Gasol in einer in Beispiel 20 beschriebenen 
Weise durchgef lihrt . Die Reaktionsbedingungen waren die gleichen 
wie die in den vorherigen Beispielen. Die Experimente sollten 
den Effekt der erhohten Reaktionstemperatur bis zu 170 °C bestim- 
men. Die Resultate sind in Tabelle XXII zusammengef aBt • 
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Wie durch diese Daten gezeigt wird, waren Reaktionstempera- 
turen unter 150 °C fiir die selektive Herstellung von Aldehyden 
vorteilhaft (Beispiele 33 und 34). Der Prozentsatz von Dimer- 
und Trimer-Nebenprodukten stieg mit der Temperatur. Bei 170 °C 
vmrden groBere Mengen an Alkoholen gebildet (Beispiel 35). 

Es wurde auch beobachtet, dai3 der Prozentsatz der n-Aldehyd- 
komponente des gesamten Aldehydprodukts lait der Temperatur sank. 
Demzufolge zeigen die Daten, daJ3 verringerte Reaktionstemperatu- 
ren zu erhohter Linearitat des Produkts und verringerter Bildung 
von Nebenprodukten fiihren, Es ist allerdings zu beachten, daJi 
der steil abfallende Aldehydgehalt der 170°C-Reaktionsmischung 
groBtenteils auf die Hydrierung zu n-Alkohol zuriickzuf iihren ist. 
Bei 170°C ist die Aldehydbildung im wesentlichen in 50 Minuten 
beendet, Danach ist die vorherrschende Reaktion die Hydrierung 
der Aldehyde zu Alkoholen. 

Alle der Hydrof ormylierungproduktmischungen waren klare 
braune Fliissigkeiten, die frei von Niederschlagen waren. Sie 
wurden leicht in der iiblichen Weise durch Behandlung mit waJ3- 
riger Essigsaure plus Luft von Kobalt befreit. Es fand etwas 
zusatzliche Dimerisierung des Aldehydprodukts wahrend der De- 
stination bei 0,1 mm unter Verwendung von einer 2 ft gepackten 
Kolonne und einem Heizbad von etwa 135°C statt. Die Aldehyde 
destillierten bei 0,1 mm zwischen 75 und 85 °C. 

Es war wahrend der Destination der Reaktionsmischungen 
interessant zu beobachten, dai3 die Farbe sowohl der nicht umge- 
setzten Komponenten als auch der Aldehydprodukte von der Reak- 
tionstemperatur abhangig waren. Die Mischung von der 130 °C Reak- 
tion ergab gelbe Destillate von sowohl nicht umgesetzten Gasol- 
komponenten als auch Aldehydprodukten . Die Mischungen der 140 
und 150 °C Reaktionen ergaben farblose Kohlenwasserstoff destilla- 
te, aber gelbe Aldehydprodukte. Die 170°C Reaktionsmischung 
ergab farblose Destillate von sowohl Kohlenwasserstof f- als auch 
Aldehydf raktionen . 

Die obigen Beobachtungen zeigen, daB wahrend der Hydroformy- 
lierung mit steigenden Reakti on s temperatur en die Hydrierung der 
Doppelbindung und wahrscheinlich Entschwef elung iiber Hydrierung 
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zunehiaend signifikante Nebenreaktionen werden. Es wird aller- 
dings angenommen , daii diese Hydrierungen besser wahrend der 
nachf olgenden Hydrierung der Reaktionsmischung durchgefiihrt 
werden, die das iiblicherweise erwiinschte hohere Alkoholprodukt 
lief art . 

Die destillierten Alkoholprodukte enthalten alle Tetradeca- 
nal und 2-Methyltridecanal als iiberwiegende Komponenten . Wie in 
den vorherigen Beispielen gefunden wurde, bilden weitere 2-Al- 
kyl-substituierte Ci^-Aldehyde, wenn sie koinbiniert; sind, die 
dritte Gruppe der Produktkomponenten , Es wurde durch GC/MS-Un- 
tersuchungen gezeigt, daB die 2-Alkylsubstituenten dieser Alde- 
hyde im Bereich von C2- bis Cg-n-Alkyl lagen. 

Beispiele 37 bis 39 
Hydro formylierung von Ci^-Gasol mit Kobalt 
im Tempera turbereich von 110 bis 130 °C 

Eine Reihe von drei Hydrof ormylierungexperimenten wurde mit 
einer zuvor beschriebenen, im Vakuiim destillierten, kombinierten 
Ci^-Fraktion von Gasol in einer wie in Beispiel 20 beschriebenen 
Weise durchgefiihrt. Die Reaktionsbedingungen waren die gleichen 
wie in den Beispielen 28 bis 30, allerdings wurde die Menge an 
verwendetem Kobaltkatalysator von 0,1 auf 0,3 % erhoht. Die 
Resultate sind in Tabelle XXIII gezeigt. 

Die Daten zeigen, daJ3 bei 110 °C, der niedrigen Temperatur 
aus Beispiel 61, die Reaktionsgeschwindigkeit am niedrigsten, 
aber die Linearitat des Produkts am groJ3ten war. Umgekehrt war 
bei 130 °C, d. h. der hohen Temperatur aus Beispiel 49, die Reak- 
tionsgeschwindigkeit am hochsten, aber die Linearitat des Pro- 
dukts am geringsten. Da die Reaktionstemperaturen in alien drei 
Beispielen relativ niedrig waren, gab es keine signifikante 
Bildung von Aldehyd-Dimeren und -Trimeren. Die Menge an Alkohol- 
Hydrierungsnebenprodukten blieb ebenfalls niedrig, um 3 % von 
den Aldehyden . 

Die Linearitat des Produkts wird am besten durch den Pro- 
zentsatz der n-Aldehyde (und n-Alkohole) in den gesamten oxyge- 
nierten Produkten gezeigt. Am Ende der Hydrof ormylierung betrug 
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dieser Wert 45,2 % bei 110°C, 42,2 % bei 120°C und 40,8 % bei 
130 °C. Der Prozentsatz der von 1-n-Olefin abgeleiteten n-Aldehy- 
de war umgekehrt abhangig von der Hydrof ormylierung der weniger 
reaktiven innenstandigen und verzweigten Olefine, die verzweigte 
Aldehyde lief em. Daher war der Prozentsatz der n-Aldehyde umge- 
kehrt proportional zu der gesamten Olef inxunwandlung . 

Das n/i-Verhaltnis der beiden Haupt-Aldehydprodukte , n-Pen- 
tadecanal zu 2 -Methyl tetradecanal, war unabhangiger von der 
Olef inumwandlung, da beide dieser Produkte von der reaktiven 1- 
n-Olefinkomponente, 1-n-Tetradecen, abgeleitet werden konnen (2- 
Methyl -decanal kann auch von 2-Tetradecen stammen) . Dieses n/i- 
Verhaltnis war groJitenteils abhangig von der Temperatur. Es war 
zu ihr umgekehrt proportional, wie durch die Da ten der Tabelle 
gezeigt wird. 

Die Daten aus diesen und den vorherigen Beispielen legen 
nahe, dafl eine bevorzugte Methode der Hydrof ormylierung bei 
variablen Temperaturen durchgefuhrt wird, wobei die 1-n-Olefin- 
komponente im wesentlichen bei 130**C Oder darunter umgewandelt 
wird und die anderen Olefine hauptsachlich bei Temperaturen iiber 
130°C bis zu 170°C umgesetzt werden, Ein solcher Betrieb bei 
variabler Temperatur kann in Reaktorsystemen durchgefuhrt wer- 
den, die Reaktoren lamfassen, die. bei unterschiedlichen Tempera- 
turen betrieben werden, 

Alle der Hydrof ormylierungproduktmischungen wurden in der 
iiblichen Weise durch Behandlung mit waBriger Essigsaure plus 
Luft von Kobalt bef reit und dann im Vakuum fraktioniert destil- 
liert. Das C^i-Aldehydprodukt wurde als klares gelbes flussiges 
Destillat, das bei 0,1 mm zwischen 95 und lll^C siedete, erhal- 
ten. Unter Verwendung eines Bades mit relativ niedriger Tempera- 
tur von 120 bis 140°C wurde relativ wenig, etwa 5 % des Aldehyds 
wahrend der Destination in Dimere und Trimere umgewandelt. 
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Die Analyse des destillierten Ci5-Aldehydprodukts zeigte, dai3 
es im wesentlichen frei von Kohlenwasserstof f verunreinigungen 
war. Kombinierte GC/MS-Untersuchungen zeigten die Anwesenheit 
von etwa 47 % n-Pentadecanal, 15,5 % 2 -Methyl tetradecanal und 16 
% 2-(C2- bis C6-Alkyl)-substituierten Aldehyden* Ein abgegrenz- 
ter, zweifach verzweigter Cig-Aldehyd wurde auch in etwa 7,9 % 
Konzentration in der Mischung gefunden. Es waren auch geringe 
Mengen (0,5 %) n-Pentadecanol vorhanden. 

Beispiel 40 

Hydroformylierung einer Cj^-Fraktion von leichtem Gasol durch 
H2/CO mit Kobalt unter 204 bar (3000 psi) Druck bei variablen 
Temperaturen und Hydrierung des Ci5-Aldehydprodukts 

Das olefinische Ci4-Einsatzmaterial fiir die vorliegende 
Hydroformylierung wurde aus einem leichten Fluidkoker-Gasol 
durch eine doppelte Destination von 15/10 Typ abgetrennt , Es 
wurde entweder in Gegenwart von 0,2 oder von 0,1 % Kobalt hydro- 
formyliert. Als Katalysatorvorlauf er wurde Co2(CO)8 verwendet. Es 
wurde bei 120°C als ungefahr 6 % Losung in isomeren Xylolen ein- 
gebracht. Die Temperatur wurde wahrend des Verlaufs der Reaktion 
von 120 °C auf 150 °C erhoht, vm die verschiedenen Typen von Ole- 
finen bei deren minimalen Reaktionstemperaturen umzuwandeln . 

Die Resultate von beiden Hydro formylierungexperiment en unter 
Verwendung von 0,2 beziehungsweise 0,1 % Kobalt sind in Tabelle 
XXIV gezeigt. Bei beiden Katalysatorkonzentrationen wurde eine 
gute Olefinumwandlung erreicht, Der maximale Aldehydgehalt der 
Reaktionsmischungen betrug etwa 30 %. Allerdings schienen die n- 
Aldehyd-Selektivitaten mit 0,1 % Co etwas hoher zu sein. 

Die Abnahme des Druckverlustes mit der Reaktionszeit und die 
Zusammensetzung der Reaktionsmischung gemafl GC mit gepackter 
Saule zeigten, daJ3 die Umsetzung im wesentlichen in 4 Stunden 
vollstandig war. Wie erwartet war die Umsetzung bei der hoheren 
Katalysatorkonzentration schneller. Die am Ende vorhandenen 
Reaktionsmischungen enthielten jedoch lediglich minimale Mengen 
an Nebenprodukten , im Bereich von 2 bis 3 % an Dimeren* 
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Kapillar-GC zeigte^ dafi n-Pentadecanal das vorherrschende 
gebildete Ci5-Aldehydisomer war. Es stairante naturlich gro/3ten- 
tails aus der Haupt- und reaktivsten Olef inkomponente des Ein- 
satzmaterials, 1-n-Tetradecen. So waren seine Prozentsatze^ 56,0 
bis 48,9 %, wahrend der friihen Stadien der Reaktion besonders 
hoch. Nach Vollendung der Umsetzung war die n-Pentanalkonzen- 
tration 33,3 bis 36,1 % der isomeren Pentadecanale . 

Die einfach verzweigten Pentadecanale waren die groi3te Grup- 
pe von verzweigten Isomeren und enstammten diesen. Der Prozent- 
satz des haufigsten verzweigten Cis-Aldehydisomers , 2-Methylte- 
tradecanal, lag im Bereich von 12,0 bis 13,5. Das zweithauf igste 
Isomer, 2-Ethyltridecanal, war in Konzentrationen im Bereich von 
5,7 bis 5,8 % vorhanden. Die anderen von n-Tetradecen abgeleite- 
ten, einfach verzweigten Cjs-Aldehyde waren ebenfalls in Konzen- 
trationen im Bereich von 1,8 bis 3,8 % vorhanden. Wie erwartet 
hatten diese unbedeutenderen Aldehydisomere n-Propyl-, n-Butyl-, 
n-Pentyl- und n-Hexylverzweigungen in der 2-Stellung. Die hau- 
f igste dieser unbedeutenderen Verbindungen , 2-Propyl-tridecanal, 
war im Bereich von 2,1 bis 3,9 % vorhanden, Es ist zu beachten, 
dai3 bei niedrigen Einsatzmaterialumwandlungen die aufgezeichne- 
ten relativen Konzentrationen dieser unbedeutenden Isomere in 
der Tabelle aufgrund der Begrenzung der GC-Methode fiir die Be- 
stimmung niedrig sind. 

Die Selektivitat der Hydro formylierung der 1-Tetradecenkom- 
ponente ist durch das Verhaltnis von n-Pentadecanal zu 2-Methyl- 
tetradecanal (n/Me) charakterisiert . Dieses Verhaltnis sinkt von 
einem oberen Wert von etwa 3,4 bis auf 2,7 mit zunehmender Reak- 
tionstemperatur und Olef inumwandlung. Die gesamte Ci5-Aldehydli- 
nearitat wird durch das Verhaltnis des n-Isomers zu der Summe 
aus all den iso-, d. h. verzweigten, Aldehyden beschrieben. 
Dieses Verhaltnis fallt auch von 1,27 auf 0,49. 

Kapillar-GC zeigt auch die Anwesenheit von signif ikanten 
Mengen isomerer Ci5-Alkohole und Ci5-Formate in der Reaktions- 
mischung. Ihre GC-Peaks iiberschneiden sich teilweise, aber n- 
Pentadecanol und n-Pentadecylf ormat konnten unterschieden wer- 
den. Die kombinierten Mengen an Alkoholen und Forma ten in der am 
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Ende vorhandenen Reaktionsmischung lag im Bereich von 14,5 bis 
17,0 % der gesamten oxygenierten Produkte, Die Verhaltnisse des 
n-Alkohols zu dem n-Alkylf orinat waren 2,4 bis 3,5. 

Das Schwefel-GC der Reaktionsmischung zeigte, daJ3 die mei- 
sten der Schwef elverbindungskomponenten in dem Bereich der Re- 
tentionszeit des Ci^-Einsatzmaterials liegen. Relativ sehr gerin- 
ge Mengen an Schwef el wurden im Aldehydbereich gefunden. 

Die Hydroformylierungreaktionsmischungen wurden mit beliif te- 
ter waJ3riger Essigsaure wie iiblich von Kobalt befreit. Sie wur- 
den in Gegenwart von 10 % eines auf CoS/MoS basierenden Kataly- 
sators und 5 % Wasser bei 204 bar (3000 psi) im Tempera turbe- 
reich von 150 bis 170 °C hydriert. Die Reduktion der Aldehyde 
war in 20 Stunden vollendet. Das Schwefel-GC zeigte, daB die 
meisten der Schwef elverbindungen im Einsatzmaterialbereich wah- 
rend der Hydrierung unverandert blieben. 

Die Hydrierung der Aldehydkomponenten der Reaktionsmischung 
wurde etwas detaillierter untersucht, Hydrierungen wurden unter 
Vergleichsbedingungen bei 150, 155 und 160°C unter 204 bar (3000 
psi) Druck in einem geruhrten 1-Liter-Autoklaven mit den oben 
beschriebenen Reaktionsmischungen durchgef iihrt . Es wurden nach 
2, 5 und 20 Stunden gezogene Proben durch Kapillar-GC auf Alde- 
hyd- und Alkoholgehalt analysiert. Die Resultate sind in Tabelle 
XXV wiedergegeben . 

Die Werte aus der Tabelle zeigen, daB die Hydrierung mit 
einer maBigen Geschwindigkeit bei alien drei Temperaturen auf- 
tritt. Die Umwandlung von n-Pentadecanal zu n-Pentadecanol be- 
tragt 96 % oder mehr. Die Umwandlung von alien der isomeren 
Aldehyde betragt minimal etwa 85 bis 90 %. (Die gesamte Umwand- 
lung konnte nicht genau bestimmt werden, weil sich die GC-Peaks 
von Aldehyden und Alkoholen uberschneiden . Die Uberschneidung 
der unbedeutenderen Alkoholkomponenten wurde nicht beachtet und 
alle Komponenten mit kurzeren Retentionszeiten als n-Pentadeca- 
nal wurden als Aldehyde gezahlt.) 

Es ist zu beachten, daB die Daten aus Tabelle XXXVI eine 
etwas abgesunkene Aldehyd-zu-Alkohol-Umwandlung mit angestiege- 
ner Tempera tur zeigen. Dies liegt offenbar an einem leichten 
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Absinken der Katalysatoraktivitat bei den drei Experimenten mit 
ansteigender Temperatur. Es ist interessant anzumerken, dai3 die 
Menge an von n-Pentadecanol abgeleitetem n-Pentadecan-Sekundar- 
produkt mit der Temperatur von einer Konzentration unterhalb der 
Wahrnehmung auf eine Menge gleich 1,3 % von der des n-Pentadeca- 
nols anstieg. Es scheint so, als ob die Umwandlung von n-Alkohol 
2U n-Paraf fin starker temperaturabhangig ist als die Umwandlung 
von n-Aldehyd zu n-Alkohol. 

Die hydrierten Reaktionsmischungen von der Hydrof ormylierung 
der leichten Ci^-Fluidkoker-Gasolf raktion wurden kombiniert und 
aufgearbeitet, urn die isomeren Ci5-.Alkoholprodukte zu isolieren. 
Die kombinierte Mischung wurde dann mit 50 Vol.% einer 10 % wafi- 
rigen Natriumhydroxidlosung gewaschen, um das H2S und samtliche 
Carbons aure-Nebenprodukte zu entfernen. Diese Wasche fiihrte zur 
Bildung einer Emulsion, Die Emulsionsphase vmrde hauptsachlich 
durch Zugabe von Xylol gebrochen. Die organische Phase wurde mit 
Wasser gewaschen und liber wasserfreiem MgSO^ getrocknet. Das Xy- 
lollosungsmittel vmrde iiberwiegend durch Dunns chichtverdampf en 
im Vakuum entfernt und die restliche Flussigkeit wurde im Vakuum 
fraktioniert destilliert. 

Die fraktionierte Destination ergab die nicht umgesetzten 
Cu-Kohlenwasserstoffe als klare farblose Flussigkeit zwischen 51 
und 72 bei etwa 0,1 mm. Der Oxo-Produktriickstand bet rug etwa 
1 kg. Bei weiterer Destination wurde das Cis-Alkoholprodukt 
zwischen 112 und 129°C bei 0,1 mm destilliert. Etwa 70 % der 
Oxoprodukte wurden als Ci5-Alkoholdestillat, einer farblosen 
klaren Flussigkeit, erhalten. Weitere 17 % wurden als gelbe 
fliissige Destillatmischung zwischen 129 und 245°C erhalten. 
Diese Mischung enthielt Cjs-Alkohole und Dimere im Verhaltnis 
1:2. Der Ruckstand betrug etwa 12 %. 

Wahrend der Destination des Ci5-Alkohole wurde bemerkt, dafl 
das n-Pentadecanol bei Abkiihien aus den hoher siedenden, linea- 
reren Fraktionen auskristallisierte. Die linearen Tensidalkohole 
konnen of f ensichtlich aus den vorliegenden Alkoholmischungen 
durch Kristallisation isoliert werden. 
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TabcUe XXV 

Hydrierung der C,5-Aldehydkomponenten der aus C^^-Huidkokernaphtha 
stammenden HydroformylienmgreaktionsmiscbujQg von Billings" 



Reaktions- 


Umwandlung zu C^g-Alkoholprodukten, bezogen auf das Verhaltnis von Alkoholpro- 
dukt zu Aldehydvorlaufer 


Stunden 


bei L50**C (E-7630) 


bei 155"C (E-7633) 


bei 160X (E-7636) 




Alkohoi % 


Alkohoi % 


Alkohoi % 




Normal* 


Gcsamt*' 


Normal* 


Gesamt'^ 


Normal* 


Gesamt** 


2 


45 


31 


38 


33 


32 


24 


5 


68 


54 


62 


50 


58 


44 


20 


98 


90 


98 


8 


96 


85 



a) Hydrierung mit 6 Gew.% CoS/MoS-Katalysator auf Aluminiumoxidtrager in Gegenwart von 5 % 
Wasser unter 3000 psi Druck 

b) von der Zeit, als die Mischung Reaktionstemperatur erreichte 

c) Prozentsatz von n-Pentadecanal umgewandeit in n-Pentadecanol 

d) Prozentsatz der in C^g-Alkohole mngewandelten C,5-Aldehyde, bezogen auf oxygenierte Verbindun- 
gcn bis zu und einschlieBlich Fentadecanal. 



Beispiel 41 

Hydroformylierung von Cis-Gasol mit 0,1 % Kobalt bei 140 °C 
Die zuvor beschriebene, im Vakuum destillierte, kombinierte 
Ci5-Fraktion des Gasols wurde in einer in Beispiel 20 beschriebe- 
nen Weise bei 140 °C unter den Bedingungen der Beispiele 28 bis 
31 hydroformyliert. Die Resultate sind in Tabelle XXVI zusammen- 
gefaBt . 



TabeUe XXVI 

Hydroformylierung der olefinischen C,5-Fraktion von Gasol 
aus einem Fluidkoker in Gegenwart von 0,1 % aus €02(00)3 abgeleitetem Kobaltkatalysator 



Zeit Minuten 


Reaktionsmischungskomponenten, % 


Zwci Qberwiegende 
Produkte, nA- Verhaltnis^ 


nicht umgesetzt 


Aldehyde'* (Alkohole) 


60 


97 


3 


3,14 


180 


89 


11 


2,87 


360 


71 


29 


2,76 



b iiberwiegend Aldehyde 

c n-Hexadecanal zu 2-Methylpentadecanal 
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Die Daten aus der Tabelle zeigen, daB es mit der niedrigen 
Konzentration des verwendeten Katalysators eine lange Anlauf zeit 
gab. Nach einer Stunde Reaktionszeit waren weniger als 3 % der 
Aldehyde gebildet. In drei Stunden war die Produktbildung noch 
minimal. Die maximale Hydrof ormylierungsgeschwindigkeit wurde 
nach 4 Stunden erreicht, wie durch die Geschwindigkeit des Syn- 
thesegasverbrauchs angezeigt wird. Eine vollstandige Umwandlung 
der 1-n-Pentadecen-Einsatzmaterialkomponente wurde in 5 Stunden 
erreicht. Nach 6 Stunden war die Menge an Produkten in der Reak- 
tionsmischung 29 % und der Gasverbrauch war niedrig. Daher wurde 
die Umsetzung abgebrochen. 

Die Analysen der Reaktionsprodukte zeigte hohe Selektivitat 
zu Aldehyden. Die Menge an Alkoholen und Dimeren war jeweils 
etwa 1 % in der am Ende vorhandenen Reaktionsmischung. Die 
Haupt-Reaktionsprodukte waren n-Hexadecanal und 2-Methylpentade- 
canal in einem n/i-Verhaltnis von 2,76. Diese beiden Produkte 
bildeten eine Menge von 73,5 % von alien Cig-Aldehydprodukten . 
Das meiste des Rests waren 2-Alkyl-substituierte Cig-Aldehyde . 

Die am Ende vorhandene Reaktionsmischung wurde wie liblich 
von Kobalt befreit und bei 0,1 mm fraktioniert destilliert, um 
das Ci6-Aldehydprodukt abzutrennen. Der Aldehyd wurde als klares 
gelbes flussiges Destillat, das bei 0,1 mm zwischen 150 und 
150°C siedete, unter Verwendung eines Heizbads von 150 bis 160*^C 
erhalten. Wahrend der f raktionierten Destination fand eine 
signifikante Bildung von Aldehyd-Dimeren und -Trimeren statt. 
Nur 70 % der in der Reaktionsmischung vorhandenen Cig-Aldehyde 
wurden durch Destination gewonnen. 

Beispiele 42 bis 46 
Hydrierung der von Kokerdestillaten abgeleiteten 
Cii- bis Ci5-Aldehyde unter Bildung der entsprechenden Alkohole 
Die kombinierten , destillierten Cn- bis Ci5-Aldehydprodukte 
wurden in Gegenwart eines schwef elunempf indlichen, auf .Kobalt/- 
Molybdan basierenden Hydrierkatalysators in der zuvor in den 
experimentellen Verfahren beschriebenen Weise hydriert. Nach 
etwa 24 Stunden Hydrierung bei 232«C unter 20 bar (300 psi) 
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Druck wurden die Reaktionsraischungen init GC/MS auf Aldehydum- 
wandlung analysiert (Im Fall des Cjs-Aldehyds betrug die Reak- 
tionszeit 48 Stunden) . Es wurde gefunden, dai3 die Aldehyde voll- 
standig lamgewandelt waren. Die Produkte waren meistens die ent- 
sprechenden Alkohole. Es fand allerdings auch eine geringe Um- 
wandlung zu Paraffinen statt, moglicherweise iiber die Haupt- 
Alkoholprodukte . 

CnH2„.iCH0 H2 C,H2,,iCH20H H, C^Hz^^CHa 

n = 10 bis 14 



Die in den Beispielen erhaltenen Produktverteilungen sind nach- 
folgend aufgelistet: 



Beisplel Nr. 


Kohlenstofeahl des 
Produkts 


Produktverteilung 


Alkohol 


ParafFin 


66 


11 


87 


13 


67 


n 


87 


13 


68 


13 


88 


12 


69 


14 


89 


11 


70 


15 


68 


32 



Eine Untersuchung der Isomerverteilung der Paraf f in-Neben- 
produkte durch GC/MS zeigte ein hoheres Verhaltnis von n- zu 
iso-Paraf finen als das n/i der Stainin-Aldehyde . Dies zeigt, daJ3 
die n-Aldehyde und n-Alkohole bevorzugt zu Paraffinen hydriert 
werden. Demzufolge waren die Prozentsatze der n-Alkohole und die 
n/i-Verhaltnisse von n-Alkoholen zu 2-Methyl-substituierten 
Alkoholen etwas niedriger als die n-Aldehyd-Prozentsatze und die 
Aldehyd-n/i-Verhaltnisse der Einsatzmaterialien . Da die Hydrie- 
rung zu Paraffinen eine unbedeutende Nebenreaktion war^- blieb 
die Reihenfolge der abnehmenden Konzentrationen von Alkoholtypen 
(n-, 2 -Methyl -subs tituiert, 2 -Ethyl- und mit hoherem Alkyl sub- 
stituierte Alkohole) die gleiche wie die der Aldehydeinsatzmate- 
rialien. 



- 136 - 



Die Reaktionsmischungen der Hydrierungen warden f raktioniert 
destilliert, um die Alkoholprodukte von den Paraf f in-Nebenpro- 
dukten abzutrennen. Beide wurden als farblose fliissige Destilla- 
te mit den folgenden ungefahren Siedebereichen erhalten: 



Kohlenstof&ahl 


Siedebereich, **C/mm 




Alkohoiprodukt 


Paraffin-Nebenprodukt 


11 


135-146/20 


97-B2/20 


12 


148-158/20 


94-135/20 


13 


145-149/10 


96-144/10 


14 


147-163/10 


114-145/10 


15 


163-172/10 


117-157/10 



GC/MS-Untersuchungen zeigten, daJ5 die Alkohole qualitativ 
die gleiche Isomerverteilung hatten wie die Staitm-Aldehyde. Die 
n-Alkohole und die 2 -Methyl -verzweigten Alkohole waren die 
Hauptkomponenten. GC/MS zeigte, dai3 die Paraffine ohne struktu- 
relle Isomerisierung von dem Aldehyd-Einsatzmaterial abgeleitet 
waren. Die paraf f inbildende Nebenreaktion fand im Fall der li- 
nearen Aldehydkomponente des Einsatzmaterials mit der hochsten 
Geschwindigkeit statt, wie durch die vorherrschende Bildung des 
n-Paraffins gezeigt wird. 



Semilinear e Dialkvlphthalat-Weichmacher 
Die erfindungsgemaBen semilinearen C^- bis Cis-Alkohole konnen 
nach bekannten Verfahren in die entsprechenden Dialkylphthalat- 
ester iiberf iihrt warden . Die Alkohole warden mit Phthalsaureanhy- 
drid umgesetzt, vorzugsweise in Gegenwart einer nicht oxidieren- 
den Saure als Katalysator, wie p-Toluolsulfonsaure, oder eines 
Alkyltitanats . Die resultierenden Phthalatester haben eine ein- 
zigartige Kombination von Weichmachereigenschaf ten, wie durch 
die folgenden Beispiele illustriert wird. 
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Beispiel 47 
Semilinearer Diundecylphthalat-Weichmacher 
Das semilineare Diundecylphthalat , DUP-F, und ein lineares 
Diundecylphthalat, Jayflex DUP, wurden mit einem Geon 30 Polyvi- 
nylchlorid und Additiven in den folgenden Proportionen ver- 
mischt: Telle auf 100 Telle PVC Geon 30, 100; Phthalatweichina- 
cher 50; calclnlerter Ton, 10; Dythal XL/ 7; Stearinsaure, 0,2. 
Die physikalischen Elgenschaf ten der resultierenden weichgemach- 
ten Zusammensetzung wurden dann untersucht, Es wurden die fol- 
genden Werte erhalten: 





DUP-F 


Jayflex DUP 


Harte, Shore D 


36 


39 


100 % Modul, psi 


1890 


2190 


Zugfestigkeit, psi 


3040 


3110 


Dehnung, % 


325 


302 



Die groiiere Harte und Modul der DUP-F-Zusammensetzung zelgen 
eine verringerte Ef f ektivitat des Weichmachers . Um ahnliche phy- 
sikalische Elgenschaf ten zu erhalten, muB eine groBere Menge 
DUP-F verwendet werden. Da der Welchmacher gerlngere Kosten pro 
Volmnen als PVC aufwelst, senkt eine verringerte Eff ektivitat 
des Weichmachers die Kosten des Weich-PVC's, 

DUP-F und Jayflex-DUP wurden auch iia Plastisoltest in den 
folgenden Formulierungen verglichen: Geon 121, 100; Welchmacher, 
70; Mark 7101, 2. Nach Alterung bei 38°C (lOO^F) waren die ver- 
glelchenden Brookf ield-Vlskositatswerte der Plastisole: 





DUP-F 


J-DUP 


q}s nach 2 Stunden 


bei 3 UpM 


247 


264 


bei 30 UpM 


73 


81 


cps nach 24 Stunden 


bei 3 UpM 


144 


144 


bei 30 UpM 


196 


196 



Um die Verarbeitbarkelt zu bestimmen, wurde ein Hotbench- 
Gelierungstest und dynamische mechanische Analysen (mit lO^C/Mln 
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und 1 rad/Min und 1 % Verformung) durchgef uhrt • Die Vergleichs- 
resultate waren: 





DUP-F 


J-DUP 


Gelpunkt, **C 


247 


264 


Gelbeginn, *C 


73 


81 


Gel vollstandig, °C 


144 


144 


Schineizcn vollstandig, *C 


196 


196 



Diese Werte zeigen ein leichteres Verarbeiten fiir den auf 
Flexikoker-Alkohol basierenden Weichmacher , DUP-F. 

Die Farbstabilitat bei Erhitzen auf 177 °C (350°F) war fur 
die DUP-F- und J-DUP-Zusanmiensetzung gleich. Nur die Tieftempe- 
ratureigenschaften des semilinearen DUP-F waren denen des linea- 
ren J-DUP unterlegen. Diesbeziiglich liegen die Eigenschaf ten des 
semilinearen DUP-F zwischen denen der entsprechenden verzweigten 
und linearen Esterzusammensetzungen. 

Beispiel 48 

Semilineare Didodecylphthalatester-Weichmacher 
Das semilineare Dodecylphthalat , DDP-F, wurde als Weichma- 
cher mit verzweigtem Ditridecylphthalat , J-DTDP, und verzweigtem 
Undecyl-decylphthalat verglichen . Weich-PVC-Zusammensetzungen 
wurden wie folgt formuliert: Geon 30, 100; Weichmacher , 52; 
Tribase EXL (Bleisilikatsulf at-Stabilisierungsmittel) ; CaCOa, 15; 
Stearinsaure, 0,25; EPA Antioxidans, 1. Nach Mahlen bei 177 °C 
(350°F) und Formen bei 182*^C (360°F) wurden die folgenden Eigen- 
schaf ten gefunden. 
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DDP-F 


DTDP 


UDP 


Shore A Haite, 7 Tage 


84,7 


84 


84 


Shore D Harte, 7 Tage 


35,5 


38 


37 


urspriingliche physilcalische Eigenschaften, 0,040" 


Zugfestigkeit, psi 


2483 


2555 


2584 


100 % Modul, psi 


1749 


1856 


1868 


Dehnung, % 


307 


293 


280 


Physikalische Eigenschaften nach Altening, 0,040" 7 Tage 136*0 


beibehaltene Zugfestigkeit, % 


103 


107 


130 


beibehaltenes 100 % Modul, % 


139 


146 


zu sprode 


beibehaltene Dehnung, % 


64 


56 


zu sprode 


Gewichtsverlust, % 


4,8 


9,7 


14,6 


Clash Berg, T^, 0,070", °C 


-31 


-233 


-27 


Bell-Spr5digkeit T^, 0,070", '^C 


-28 


-21,9 


-22 


Kissenvolumen-spezifischer Widerstand 0,040" 
ohm-cm x 10" 


030 


1,68 


1,94 



Diese Resultate zeigen, daB das semilineare Didodecyl- 
phthalat ein guter Weichmacher ist. Sein verringerter Gewichts- 
verlust und niedriger Clash Berg und Bell-Sprodigkeitstemperatu- 
ren zeigen Fliichtigkeits- und Tief tempera turcharakteristika^ die 
verwandten verzweigten Phthalatestern iiberlegen sind. 



Beispiel 49 
Semilineare Ditridecylphthalat-Weichmacher 
Der semilineare Ditridecylphthalatweichmacher^ DTP-F, und 
ein kommerzieller verzweigter Ditridecylphthalatweichmacher , 
DTDP^ wurden in einer im vorigen Beispiel beschriebenen PVC- 
Formulierung mit den folgenden Resultaten verglichen: 
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DTP-F 


DTDP 


urspriinglidie physikalische Eigenschaften 


Shore A Harte 


92 


91 


100 % Modul, psi 


1740 


1770 


Zugfestigkeit, psi 


2420 


2500 


Dehnimg, % 


285 


304 


Physikalische Eigenschaften nach AJtening 7 Tage 136**C 


beibehaltene Zugfestigkeit, % 


102 


105 


beibehaltene Dehnung, % 


77 


56 


Gewichtsverlust, % 


2,8 


9,6 


Tieftemperaturcigenschaften 


Clash Berg, T„ 0,070", *C 


-30 


-23 


BelJ-Sprodigkeit T^, 0,070", *C 


-25 


-22 


Kissenvolumen-spe2ifischer Widerstand 40 mil, 
PO'^C, ohm-cm x 10" 


2,2 


9,5 



Die Werte zeigen, dafl DTP-F ein guter Weichmacher mit her- 
vorragendem Erhalt der Dehnung und dauerhaftem Verbleiben bei 
hoher Temperatur und besseren Tief temperatureigenschaf ten als 
DTDP ist. 

Semilineare Tenside 
Die erf indungsgemaJ3en semilinearen Alkohole werden nach 
bekannten Verfahren in neuartige Tenside uberfiihrt. Diese Ver- 
fahren sind in den entsprechenden Banden und darin enthaltenen 
Referenzen der Surfactant Science Series (Tensidwissenschaf ts- 
reihen), editiert von M. J. Schick und F, Fowkes, herausgege- 
ben von Marcel Dekker, Inc., New York, beschrieben, wobei Band 
If Teil 1, 1975, von W. M. Linfield anionische Tenside ("Anionic 
Surfactants") abdeckt, kationische Tenside ("Cationic Surfac- 
tants") in Band 4, 1970, von E. Jungermann diskutiert werden und 
nicht-ionische Tenside ( "Nonionic Surfactants") von M. J. Schick 
sich in Band 1, 1956, befinden. Auf das relevante Material die- 
ser Bande wird hier Bezug genommen. 
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Beispiel 50 

Heptaethoxylierte semilineare Alkoholtenside 
Erf indungsgemafie semilineare C13- und Ci^-Alkohole wurden in 
Gegenwart von Natriiimhydroxid als basischem Katalysator ethoxy- 
liert, um nicht-ionische Tenside mit durchschnittlich 9 Ethoxy- 
gruppen pro Molekiil zu lief em. 

C13H27 ( OCH2CH2 ) 9OH und C13H27 ( OCH2CH2 ) 9OH 
Ci3-F07 Ci^-F07 

Im Gegensatz zu der tragen und unvollstandigen Ethoxylierung 
der verzweigten Aldol-Alkohole, kamen diese Ethoxylierungen 
leicht zur Vollendung. 

Diese Tenside wurden dann mit einem in ahnlicher Weise eth- 
oxylierten linearen Cij- bis Ci5-Alkohol, Neodol 25-7, verglichen. 



Die Oberf lachenspannung in dynes pro cm bei 25°C (78°F) von 
waBrigen Losungen dieser Tenside bei verschiedenen Konzentratio- 
nen gemaB dem ASTM-D1331-Testverf ahren waren wie folgt: 





0,0001 % 


0,001 % 


0,01% 


C,3.FD7 


57 


36 


30 


C„-F07 


61 


38 


35 


Neodol 2507 


5 


.34 


30 



Diese Werte zeigten ahnliche Verringerungen der Oberf lachen- 
spannungen bei den in der Praxis vorkommenden Konzentrationen. 

Die Trubungspunkte der 1 % waBrigen Losungen dieser semili- 
nearen und linearen Tenside gemaJ3 ASTM-D2024 sind ebenfalls 
ahnlich: 





Trubimgspunkt 






op 


C,3-F07 


40 


104 


C,,H^(OCH,CHJ,OH 


44 


111 


Neodol 2507 


46' 


116 
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Die Benetzungszeiten von 0,1 % waBrigen Losungen der semili- 
nearen Tenside bei Umgebungstemperatur waren denen der linearen 
Tenside iiberlegen, gemaB dem Draves-Test (ASTM D2281). 





Benetzungszeit, Sekunden 




24**C 


4**C unter Triibungspunkt 


lO'C uber Triibungspiiokt 




8^ 


7,4 


10,0 


C,,-F09 


6.7 


11,8 


12,3 


Neodol 2509 


14,0 


11,0 


13,5 



Waflrige Losungen der semilinearen Tenside hatten gemaB dem 
Ross-Miles-Test eine definitiv verringerte Schaumstabilitat : 





Schaumlidhe, cm bei 50**C (122°F) 




0,1% 


1,0% 




am Anfang 


5 Minuten 


am Anfang 


5 Minuten 


Ci3-H)9 


9 


1 


7 


2 


C,,-F09 


9 


2 


5 


1 


Neodol 2509 


12 


6 


15 


12 



Dies ist in vielen nicht schaumenden Anwendungen vorteil- 
haft. 

Beispiel 51 

Nonaethoxylierte semilineare Alkoholtenside 
Semilineare C13- und Ci^-Tenside wurden ethoxyliert, ma Tensi- 
de mit erhohtem hydrophilen Charakter mit durchschnittlich 9 
Ethoxygruppen zu lief em. Diese Tenside C13-FO9 und Cj^-FOg wurden 
mit einem ahnlichen ethoxylierten linearen Alkohol, Neodol 25-9, 
in den Tests des vorherigen Beispiels verglichen. Die Resultate 
sind in den folgenden Tabellen gezeigt: 
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Oberflachenspannung, Dynes/cm 




0,0001 % 


0,001 % 


0,01 % 


C,3-F09 


52 


40 


33 


C,,-F09 


57 


36 


33 


Neodol 25-9 


56 


34 


32 





Trubungspunkt bei 1 
% 


Benetzimgszeit, Sekunden 






op 


24^C 


4**C unter Trubungs- 
punkt 


lO^'C iiber Trubungs- 
punkt 


C,3-F09 


78 


173 


14 


8 


23 


C,4-F09 


74 


165 


16 


9 


9 


Neodol 25-9 


74 


165 


19 









Schaumhohe, cm bei 50**C (122T) 




0,1% 


1,0% 




am Anfang 


5 Minuten 


am Anfang 


5 Minuten 


C,3-F09 


15 


3 


21 


6 


C,,-F09 


14 


4 


17 


5 


Neodol 250-9 


15 


12 


17 


13 



Es ist aus den Testresultaten ersichtlich, dai3 die Tensid- 
eigenschaften der neuartigen semilinearen Alkohole vorteilhaft 
in Abhangigkeit von ihrer Kohlenstof f zahl und ihrem Ethoxylie- 
rungsgrad verandert werden konnen. Da die vorliegenden semili- 
nearen Alkohole leicht mit geraden und ungeraden Kohlenstoff- 
zahlen nach Wahl hergestellt werden konne^ konnen sie oft Tensi- 
de mit optimalen Eigenschaf ten ohne zusatzliche Kosten lief em. 

Sowohl die semilinearen Alkohole als deren ethoxylierte 
Derivate wurden leicht sulfatiert und sulfoniert, um anionische 
Tenside mit ahnlich attraktiven Tensideigenschaf ten zu liefern. 

Die Erfindung ist durch spezifische Ausf iihrungsf ormen und 
Beispiele beschrieben worden, es ist allerdings so zu verstehen, 
dai5 zahlreiche Anderungen und Modif ikationen innerhalb der Er- 
findung vorgenommen werden konnen, ohne deren Idee und Bereich 
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zu verlassen, die in den folgenden Patentanspruchen definiert 
sind. 
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EP 87906897.1 

Patentanspriiche ; 

1. Hydrof ormylierungsverfahren, bei dem 

ein durchschnittlich 10 bis 20 Kohlengtof f atome pro Molekul 
enthaltendes olefinisches Erdoldestillateinsatzmaterial, 
das durch thermisches Cracken bei hoher Temperatur aus Erd- 
olriickstanden hergestellt worden ist und 1-n-Olefine als 
iibeirwiegenden Typ an Olef inkomponenten sowie Schwefelver- 
bindungen in 0,1 % Schwefel iiberschreitenden Konzentratio- 
nen enthalt, mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff bei Tempera- 
turen zwischen 50 und 250 °C und Driicken im Bereich von 
3,33 X 10^ und 400 x 10^ Pa (50 und 6 000 psi) in Gegenwart 
von ef f ektiven Mengen eines Gruppe-VIII-Ubergangsmetallcar- 
bonylkomplex-Katalysators umgesetzt wird, um Aldehyde und/- 
oder Alkohole mit semi linear em Charakter herzustellen, die 
durchschnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro 
Molekul aufweisen, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Einsatzmaterial aus 
Vakuxunriickstanden hergestellt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem ein Vakuumriick stand in 
einer Fluidkoker- oder Flexikokeranlage gecrackt wird, um 
das Destillateinsatzmaterial f iir die Hydrof ormylierung her- 
zustellen. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem das 
Einsatzmaterial eine eng siedende Destillatf raktion ist und 
der Produktaldehyd und/oder -alkohol durch f raktionierte 
Destination von den nicht umgesetzten Einsatzmaterialkom- 
ponenten abgetrennt wird. 
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
der Katalysator ein homogener Gruppe Vlll-Ubergangsmetall- 
carbonylkomplex ist. 

Verfahren nach Anspruch 5, bei dem der Komplexkatalysator 
mit einem dreiwertigen Phosphorliganden modifiziert ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, das 
zusatzlich die Stuf e des Aldolisierens des Aldehydproduktes 
einschlieflt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
das olefinische^ gecrackte Erdoldestillateinsatzmaterial 
hauptsachlich Olefine mit der gleichen Kohlenstof f anzahl 
enthalt und mehr als 30 % der Olefine die Formel R-CH=CH2 
aufweisen, bei der R eine lineare Alkylgruppe ist. 

Verfahren, bei dem die gemafl einem der Anspriiche 1 bis 8 
hergestellten Aldehyde mit semilinearem Charakter, die 
durchschnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro 
Molekiil aufweisen, mit einem Ci- bis Cg-Alkohol bei Tempe- 
ra tur en zwischen 15 °C und 25.0°C und Driicken zwischen 0 und 
333 X 10^ Pa (0 und 5 000 psi) wahrend oder nach der Hydro- 
formylierung umgesetzt werden, um aus den Aldehyden die 
entsprechenden Acetale mit semilinearem Charakter herzu- 
stellen, die durchschnittlich weniger als eine Alkylver- 
zweigung pro Molekiil aufweisen. 

Verfahren, bei dem die gemai5 einem der Anspriiche 1 bis 9 
hergestellten Aldehyde mit semilinearem Charakter, die 
durchschnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro 
Molekiil aufweisen, bei Temperaturen zwischen 100 °C und 
250 °C und Driicken zwischen 13,32 und 333 x 10^ Pa (200 und 
5 000 psi) in Gegenwart eines Metallsulf idkatalysators in 
effektiven Mengen mit molekularem Wasserstoff umgesetzt 
werden, um die entsprechenden Alkohole mit semilinearem 
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Charakter herzustellen/ die durchschnittlich weniger als 
eine Alkylverzweigung pro Molekiil aufweisen. 

11, Semilineare, isomere 0^- bis Cji-Aldehydmischung,. die durch- 
schnittlich weniger als eine Alkylverzweigung pro MolekiiJ 
aufweist und 15 bis 50 Gew.% n-Alkohol, 3 bis 20 % 3-Me- 
thyl-verzweigten Aldehyd, 3 bis 20 % 2-Methyl-verzweigten 
Aldehyd und 3 bis 20 % 2-Ethyl- und hohere 2-n-Alkyl-ver- 
zweigte Aldehyde umfaBt. 

12* Semilineare, isomere, primare Cu- bis Czi-Alkoholmischung, 
die durchschnittlich weniger als eine Verzweigung pro Mole- 
kiil aufweist und 15 bis 50 Gew.% n-Alkohol, 3 bis 20 % 3- 
Methyl-verzweigten Alkohol und 3 bis 20 % 2-Methyl-ver- 
zweigten Alkohol uinfaJ3t. 

13- Wei chmacher- Ester, die aus neutralen Alkylestern von ein-, 
zwei- Oder dreibasigen Carbonsauren und Phosphorsauren mit 
einem Alkohol gemaiS Anspruch 12 bestehen. 
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